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1. Introducción. 
La contaminación atmosférica aparece como consecuencia de la introducción a 
la atmósfera de una gran cantidad de sustancias químicas y biológicas en cantidades 
tales que sobrepasan los niveles naturales de la atmósfera. En condiciones normales, la 
atmósfera presenta una limitada capacidad de eliminación y dispersión de 
contaminantes, por lo que el tiempo de residencia de una sustancia emitida a la 
atmósfera estará determinado por una serie de complejas reacciones fotoquímicas que 
ocurren mientras el contaminante alcanza su reservorio final y disminuye su actividad. 
Sin embargo, cuando esta capacidad es rebasada las consecuencias ambientales 
suelen ser graves: problemas respiratorios, la acidificación de lagos y ríos, el deterioro 
de la infraestructura construida, la depleción de la capa de ozono o el calentamiento 
global son solo algunos de los fenómenos de deterioro ambiental relacionados 
directamente con la contaminación atmosférica. 
En gran medida, la contaminación atmosférica surge como consecuencia de las 
actividades antropogénicas, de hecho antes de la revolución industrial los mecanismos 
de introducción de contaminantes a la atmósfera eran principalmente naturales, 
limitándose por ejemplo a la emisión de gases y cenizas durante las emiSIOnes 
volcánicas o a incendios forestales de origen natural de efectos globales limitados, en 
este sentido, el efecto de las actividades antropogénicas resultaban poco importantes. 
El advenimiento de la industrialización, trajo como consecuencia el crecimiento 
acelerado de las grandes ciudades y un incremento considerable en la demanda de 
insumo s necesarios para el funcionamiento de nuestra sociedad. Una de las 
características del desarrollo industrial es la utilización de combustibles derivados del 
petróleo para el funcionamiento de las plantas industriales y la producción de energía 
eléctrica, así como también la introducción del automóvil. 
Con ello el ciclo natural de los aerosoles atmosféricos fue rápidamente alterado 
por la emisión a la atmósfera de una gran cantidad de sustancias tanto orgánicas como 
inorgánicas, especialmente en los grandes núcleos urbanos donde el constante 
incremento del parque automovilístico ha creado condiciones ambientales 
potencialmente agresivas. 
En las zonas urbanas, la infraestructura construida actúa como reservorio final de 
una gran cantidad de sustancias químicas cuya actividad atmosférica no son totalmente 
amortiguada por los mecanismos naturales. Fenómenos como la disolución ácida, la 
arenización o la formación de costras negras amenazan seriamente la estabilidad 
estructural y estéticas de edificios, puentes o monumentos históricos entre otros. 
Precisamente, dentro del Departamento de Biogeoquímica y Dinámica de 
Contaminantes del Instituto de Recursos Naturales y Agrobiología de Sevilla (IRNAS), 
el Dr. Cesáreo Sáiz Jiménez y su grupo de investigación han desarrollado desde hace 
varios años diversos trabajos de investigación relacionados con el estudio y 
composición de las costras negras que se forman en los monumentos. En este marco, 
actualmente se desarrolla el proyecto Carbón Content and Origen of Damage Layers in 
European Monuments (CARAMEL, proyecto: EVEK4-CT2000-00029) patrocinado por 
la Comisión Europea, que busca identificar el origen de los contaminantes atmosféricos 
orgánicos que participan en la formación de las costras negras y generar una bases 
científica con el fin de desarrollar estrategias de protección y control del deterioro de los 
monumentos debidos a su exposición al medio ambiente. 
En este sentido, un paso fundamental para la comprensión de los mecanismos de 
formación de costras negras lo constituye la caracterización del material particulado de 
origen orgánico presente en la atmósfera que rodea los monumentos y la identificación 
de su origen. En esta memoria se presentan los resultados del estudio realizado en el 
marco del proyecto CARAMEL y que ha permitido la caracterización orgánica del 
material particulado presente en la atmósfera que rodea la catedral de Sevilla y a modo 
comparativo de muestras provenientes de las instalaciones del IRNAS, los resultados 
aquí mostrados constituyen una valiosa fuente de información sobre las condiciones 
ambientales de estas dos zonas de la Ciudad de Sevilla. 
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2. Aerosoles atmosféricos. 
Desde el punto de vista de la contaminación atmosférica, los aerosoles están 
constituidos por una mezcla de material particulado de origen tanto orgánico como 
inorgánico altamente complejo suspendido en el aire, pudiendo ser sólidos líquidos o 
una mezcla de ambos, pero en general, de su origen depende su evolución y su grado de 
reactividad. Una parte de los aerosoles son emitidos a la atmósfera por fuentes primarias 
mientras que otras entran a la atmósfera como consecuencia de procesos secundarios de 
condensación en fase gas-partícula. Los aerosoles se clasifican de acuerdo al tamaño de 
partículas, siendo una clasificación general la que los divide en partículas gruesas 
(diámetro de partículas, dp ~ a l ~m), o partículas finas (con dp < 1 ~m). En general, las 
partículas de origen biológico como el polen, esporas o material producido por la 
desintegración natural de la biomasa se encuentran en el rango grueso, mientras que las 
partículas producidas por la combustión de combustibles fósiles o de la biomasa se 
encuentran en ambos intervalos. 
La composición y propiedades fisicas de los constituyentes del material 
particulado varía en función de su origen y controlan su comportamiento en el medio 
gaseoso que constituye la atmósfera, en este sentido, mientras que los procesos de 
condensación dan lugar a la formación de micro esferas líquidas de forma regular, las 
partículas de origen terrestre dan lugar a la formación de material sólido de forma 
irregular, en el caso del material producido durante la combustión, este presenta ambas 
características, es decir pueden dar lugar a la formación de partículas de tamaño regular 
e irregular tanto en fase sólida como en fase líquida. En muchos casos, las partículas 
irregulares en el rango fino son el resultado de la combinación de diversas partículas 
mediante mecanismos de coagulación (Meszaros, 1999). 
Las partículas forman un estado coloidal con las moléculas gaseosas que 
conforman la atmósfera, por lo que constantemente se encuentran en movimiento 
debido a los cambios de temperatura; bajo estas circunstancias, el movimiento 
Browniano aparece como un mecanismo de desplazamiento irregular cuya velocidad 
resulta inversamente proporcional al dp, siendo mayor la velocidad mientras más 
pequeña sea la partícula. 
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El movimiento Browniano resulta ser un mecanismo de eliminación altamente 
eficiente para partículas de dp entre 0.001 y 0.01 Ilm debido a que origina procesos de 
colisión y coagulación que disminuyen el número de partículas en el sistema debido al 
incremento del tamaño de diámetro de las partículas agregadas existentes. Por otra parte 
es conveniente mencionar que las partículas finas presentan un gran área superficial 
respecto a su tamaño y estado de agregación, por lo que constituyen sustratos altamente 
reactivos en los procesos de conversión gas-partícula. 
La sedimentación es un proceso que ocurre como consecuencia de la influencia 
del campo gravitatorio terrestre sobre las partículas atmosféricas gruesas. Se ha 
observado que cuando una partícula alcanza tamaños cercanos a 20 Ilm la 
sedimentación por gravedad empieza a ser un fenómeno importante en su proceso de 
eliminación (Warneck, 1988). El transporte vertical de las partículas atmosféricas se 
encuentra influenciado por dos fenómenos físicos de la atmósfera: la convección y la 
turbulencia. En ausencia de convección, junto con la sedimentación por gravedad, la 
difusión turbulenta es un importante mecanismo de transporte de partículas atmosféricas 
hacía la superficie terrestre debido a su control sobre los fenómenos de deposición seca. 
Como resultado de estos procesos, partículas con dp < l Ilm son removidas 
rápidamente del aire tanto por agitación térmica como por deposición turbulenta 
mientras que las partículas gruesas son removidas por sedimentación. De lo anterior se 
deduce que las partículas con dp entre 0.1 y l Ilm permanecen en el aire y constituyen 
la fracción más estable de los aerosoles atmosféricos. Las partículas que se encuentran 
en este rango están constituidas principalmente por material soluble en agua y que 
constituyen excelentes núcleos de condensación que son eficientemente removidos 
mediante procesos de deposición húmeda. 
De manera natural, los aerosoles pueden tener un origen continental o marino, en 
el primer caso se forman como producto de la desintegración fisico-mecánica del suelo, 
los cuerpos de aguas continentales, las emisiones volcánicas y la biogénesis (Duce et al., 
1988), mientras que los aerosoles marinos se producen durante la agitación de la 
superficie oceánica ocasionada por el viento. 
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En el caso de los aerosoles antropogénicos, estos se generan durante los procesos 
industriales, la combustión de materiales fósiles y de biomasa o durante las reacciones 
secundarias que tienen lugar a nivel atmosférico. En ambos casos, las partículas 
originadas son transportadas a grandes distancias por el viento hasta su reservorio final , 
dando lugar a numerosas condiciones de contaminación atmosférica potencialmente 
agresivas caracterizadas por la presencia de una mezcla heterogénea de compuestos 
contaminantes. 
Debido a que los aerosoles atmosféricos se localizan en la troposfera suelen 
actuar como núcleos de condensación contribuyendo a crear cambios en los patrones de 
absorción y dispersión de la radiación solar, o a participar en las complejas reacciones 
secundarias que ocurren en la atmósfera. En este sentido, las partículas localizadas en el 
rango fino se encuentran formadas principalmente de iones sulfato, amonio y nitrato así 
como también de partículas carbonáceas. A excepción de la fracción metálica, gran 
parte de estos aerosoles no son emitidos directamente de sus fuentes naturales o 
antropogénicas si no que aparecen como consecuencia de reacciones foto químicas 
secundarias que ocurren entre especies gaseosas precursoras, así como también por 
reacciones que ocurren sobre el material particulado o bien en fase acuosa. 
2.1. Compuestos orgánicos precursores de aerosoles atmosféricos. 
Al igual que el metano, muchos gases precursores orgánicos se originan durante 
la emisión directa de la biomasa vegetal terrestre, siendo predominante la presencia de 
los hidrocarburos isoprenoides (originado en bosques de hojas caducas) e hidrocarburos 
terpénicos (que son característicos de los bosques de coníferas). 
Se ha observado que bajo ciertas condiciones, la cadena de oxidación de los 
hidrocarburos isoprénicos y terpénicos es iniciada por radicales hidroxílo o por 
moléculas de ozono que actúan sobre los enlaces dobles. De acuerdo con experiencias 
de laboratorio realizadas por Palen et al. , (1992); los productos de la fotooxidación del 
isopreno consisten principalmente en aldehidos y cetonas, mientras que la oxidación del 
~-pineno da lugar a la formación de ácidos carboxílicos, alcoholes y cetonas; cuando el 
mecanismo de oxidación ocurre en presencia de óxidos de nitrógeno se observa la 
formación de aerosoles en fase acuosa conteniendo grupos organonitrogenados 
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Otros investigadores reportan para el a-pineno la formación de pinonaldehido, 
ácido cis-pinónico y ácido pinónico (Arey et al." 1990; Scwuartz, reportado por 
Warneck, 1988) 
Diversas estimaciones indican que las actividades humanas relacionadas con 
producción de energía, la combustión de biomasa o la industria química son capaces de 
generar emisiones de hidrocarburos precursores a una tasa de aproximadamente ellO % 
de la producción natural, siendo los compuestos predominantes alcanos, alquenos, y 
compuestos aromáticos (Tabla 1). Bajo condiciones naturales, la concentración de 
a!canos precursores respecto a los alquenos suele ser mayor en el hemisferio norte que 
en el hemisferio sur, siendo los alcanos de mayor número de carbono los que presentan 
una mayor capacidad de condensación. 
Sin embargo, en condiciones de alta contaminación, los alquenos cíclicos 
participan activamente en los mecanismos de formación de aerosoles. La capacidad de 
los diferentes tipos de hidrocarburos precursores de los aerosoles atmosféricos ha sido 
estudiada en función de la razón de su concentración en el aerosol respecto a su 
concentración en el gas precursor, lo anterior se conoce como coeficiente fraccional del 
aerosol (F AC), y se ha observado que para a!canos y alquenos de 1-6 átomos de carbono 
los valores de F AC tienden a cero debido a la alta volatibilidad de sus productos de 
reacción (Grosjean y Seinfeld, 1989). 
Fuente de emisión 
Combustión 
química 
Gas natural 
e 
Solventes orgánicos 
industria 
Combustión de biomasa 
Bosques 
Praderas 
Suelos 
Aguas oceánicas 
Gt. Indica gigatoneladas 
Tasa de emisión 
Gt año- l 
Fuentes antropogénicas 
Observaciones 
AleaDOS, alquenos y compuestos aromáticos 
6 Principalmente aleanos de bajo peso 
molecular 
I S Principalmente alcanos y compuestos 
aromáticos 
40 Principalmente alcanos y alquenos de bajo 
peso molecular 
Fuentes biogénicas 
830 Isopreno y monoterpeno, aleanos y alquenos 
47 Aleanos y alquenos de bajo peso molecular 
<3 Principalmente eteno 
6-10 Aleanos y alquenos de bajo peso molecular 
< 26 C, -C28 aleanos 
Tabla 1. Tasas de emisión global de hidrocarburos (Warneck. 1988). 
6 
En un estudio realizado por Wang et al., (1992), los autores estudiaron la 
formación de aerosoles a partir de la reacción de hidrocarburos de 7 y 8 átomos de 
carbono en presencia de S02 y amonio obteniendo rendimientos de reacción del 9,2 y 
18,6 % para el metil-ciclohexano y tolueno respectivamente, mientras que para el metil-
octeno se obtuvo un rendimiento del 4,2 %, caracterizándose para este ultimo 
compuesto la formación de 5-propil furanona. La habilidad de los alquenos para 
producir aerosoles se incrementa con el número de carbonos, especialmente en 
presencia de S02, aunque los compuestos cíclicos pueden reaccionar aun en ausencia 
de este gas, por ejemplo la oxidación del ciclopenteno y del ciclohexano en presencia de 
ozono da lugar al rompimiento del anillo clíclico para formar ácidos carboxílicos y 
ésteres con grupos funcionales carbonilo, hidroxilo y nitrato (Grosjean y Friedlander, 
1980). 
2.2. La combustión como fuente de emisión de aerosoles. 
La combustión de combustibles fósiles y de biomasa constituye la fuente 
principal de emisión de aerosoles debido a la actividad humana. En el primero de los 
casos, los procesos ocurren como consecuencia de las necesidades energéticas que 
acompañan las actividades industriales, en esta categoría se pueden diferenciar dos 
fuentes específicas, las fuentes estacionarias (por ejemplo: plantas de producción de 
energía, calentadores domésticos, plantas industriales, etc.) y las fuentes móviles 
relacionadas principalmente con actividades de transporte de personas y diferentes 
materiales. Respecto a la combustión de biomasa, esta ocurre principalmente en las 
zonas forestales ubicadas en los trópicos donde la causa principal se debe a incendios 
provocados para la preparación de terrenos agrícolas campos ganaderos o la 
explotación de madera para uso industrial o energético. 
2.2.1.- Emisión de material particulado en fuentes estacionarias. 
Se ha estimado que cerca del 75 % de la energía producida por el hombre se obtiene a 
partir de combustibles fósiles (figura 1), siendo su uso particularmente generalizado en 
las regiones industrializadas de Norteamérica, Europa y ciertas zonas asiáticas 
(localizadas principalmente en China y Japón). 
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Durante la combustión, la mayoria de las partículas primarias se emiten en forma 
de hollín con un tamaño de partículas dentro del rango (dp < 0.2 flm, con máximos entre 
0.1 y 0.5 flm), y consisten principalmente en carbono elemental y carbono orgánico 
(Novakov, 1984; Meszaros, 1984; Heitzenberg y Covert, 1984). La razón de las 
partículas primarias de hollín en función del carbono total varia según el tipo de 
combustible, proceso de emisión y algunos factores ambientales, típicamente esta 
relación se encuentra entre 0.5 y 1. 
44% 
o Derivados del petróleo • Carbón mineral O Gas natural 
Figura 1.- Balance del consumo global de combustibles fósiles. Fuente: Worldwatch 
Institute (1989), mencionado por Mészáros , 1999). 
El carbón mineral contiene una gran cantidad de sustancias minerales residuales 
tales como cenizas, carbonatos, cloruros y varios metales trazas que son emitidas a la 
atmósfera en forma de partículas durante la combustión, estas sustancias residuales son 
expuestas a altas temperaturas dando lugar a la formación de fases minerales sin 
reaccionar y sus fases térmicamente transformadas incluyendo residuos de carbono sin 
reaccIonar. 
Típicamente, las partículas emitidas durante la combustión del carbón mineral se 
encuentran dentro del rango grueso, y su forma y composición dependerán de la 
eficiencia del proceso de combustión, tal y como demuestran los trabajos realizados por 
Rietmeijer y Janezek (1997). 
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Estos autores analizaron el efecto de la eficiencia de la combustión del carbón 
mineral en la forma de las partículas presentes en el aire de la ciudad de Sosnowiec, 
seriamente afectada por las actividades industriales locales, encontrando que su forma 
varía considerablemente respecto a la forma esferoidal típica del las cenizas volantes 
que se originan por la combustión del carbón mineral. 
Muestras de cenizas volantes analizadas por Mamane, et al. (1986); indican la 
presencia de tres grupos principales de partículas, presentando cerca del 95% de ellas 
forma esferoidal suavizada dentro del rango de partículas gruesas. El primero de ellos 
compuesto principalmente por silicatos y aluminio, el segundo grupo se caracterizó por 
la presencia de grandes cantidades de hierro mientras que el tercer grupo contenía 
principalmente titanio junto con otros elementos a niveles traza tales como magnecio, 
fósforo, cromo y zinc. 
Los mismos autores realizaron un análisis de las emisiones de partículas 
provenientes de una planta de calentamiento que empleaba derivados de petróleo como 
combustible encontrando que las partículas con tamaños menores a 0,7 ¡.1m contenían 
cantidades relativamente bajas de sulfatos con una proporción de vanadio y níquel del 
50-60%. 
Los resultados mostraron también que las partículas con dp de entre 0,1 y 3,0 
¡.1m normalmente presentaban forma esférica con cantidades altamente variables de 
aluminio, silicio, calcio titanio y hierro, mientras que las partículas con un dp mayor a 
3 ¡.1m se caracterizan por la presencia de material carbonáceo y azufre. 
El uso de madera en estufas de calentamiento residencial ha sido 
tradicionalmente considerado como una fuente importante de emisión de partículas, 
principalmente en las zonas con clima frío de Europa y Estados Unidos; de acuerdo a 
investigaciones realizadas por Rau (1989), el empleo de estufas con atmósfera 
empobrecida de aire da lugar a emisiones formadas principalmente por carbono 
elemental (20-60%), con altas proporciones de elementos traza tales como potasio 
(11 %), cloro (3 %) Y azufre (1 %), en un rango de dp unimodal con un máximo entre 0,1 
yO,3 ¡.1m. 
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Por otra parte, al enriquecer la atmósfera con oxigeno durante la combustión, los 
máxinos se desplazaban a valores de entre 0.6 a lJ.!m, en este ultimo caso la mayor 
parte de las partículas emitidas estaban conformadas por carbono orgánico con 
pequeñas cantidades de otros elementos. 
La combustión de derivados del petróleo de bajo peso molecular también 
permite la formación de material particulado, durante este proceso se ha encontrado que 
las partículas emitidas se presentan en el rango fino, con dp por debajo de 0,05 J.!m y 
una composición química compleja. Por ejemplo, Ciajolo et al., (1994); encontraron que 
el hollín producido durante la combustión de hexano contiene partículas de carbono 
elemental asociados con grupos funcionales tales como carbonilos y anhídridos. 
La combustión del metano resulta de particular importancia debido a que es el 
componente mayoritario del gas natural, durante su combustión se produce la 
condensación de especies orgánicas y partículas de hollín. Se ha observado que las fases 
condensadas absorben fuertemente la luz y presentan una alta solubilidad en hexano lo 
que sugiere la presencia de compuestos de alto peso molecular, de hecho Ciajolo et al., 
(1994), reportan una distribución bimodal de estos compuestos con un máximo en 200 
u.m.a. que corresponden a la familia de los hidrocarburos policícJicos aromáticos y otro 
en 6000 u.m.a., relacionado con las partículas de hollín. 
En este sentido, Bettiline (mencionado por Meszaros, 1999), indica que la 
mayor parte del los Hidrocarburos policícJicos aromáticos es emitida en forma gaseosa, 
y condensan sobre la superficie del material particulado presente en el aire. 
2.2.2. Emisión de material particulado en fuentes móviles. 
Una parte importante de las partículas de hollín que se encuentran en los 
aerosoles atmosféricos se originan en fuentes móviles, principalmente vehículos con 
motores de combustión diesel. De acuerdo a un inventario realizado por Penner et al. 
(1993), en los Estados Unidos las emisiones de carbono negro proveniente del uso de 
combustible diesel presentan valores similares a aquellos originados por la combustión 
de carbón mineral. 
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Sin embargo, la razón de la producción de hollín de automóviles en relación con 
las fuentes estacionarias resulta elevada en zonas como el área urbana de Los Angeles, 
en los Estados Unidos; donde la mayor parte de las observaciones sobre aerosoles los 
relacionan directamente con la gran cantidad de vehículos que circulan diariamente en 
esa región (Gray, et al 1984). 
En la figura 2 se muestra un balance de la fracción fina de los aerosoles 
muestreados por Gray et al., (1984), en la zona de Los Angeles con una eficiencia de 
captura del 93 % del total de la fracción fina presente en la masa total del material 
particulado. 
Como se puede observar, el carbono orgánico total constituye más del 40 % de 
la masa total. Las partículas primarias que se producen durante las emisiones gaseosas 
contienen no solamente carbono si no también gran cantidad de materiales volátiles, los 
cuales suelen condensar sobre las partículas carbonáceas como consecuencia de su 
enfriamiento. 
28% 
o Iones nitrato 
O Metales traza 
• Carbono elemental 
15% 
7% 
• Iones sulfato 
• Otros 
9% 
10% 
o Iones Amonio 
O Compuestos orgánicos 
Figura 2. Balance de materiales de la fracción fina del material particulado 
recolectado en la en la zona urbana de Los Angeles, Estados Unidos. Fuente: Gray et 
al. , (1984). 
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Leonardi et al. (1993) analizaron las películas condensadas sobre el material 
particulado producido por un generador de combustión diesel encontrándose que en 
partículas pequeñas (dp <0,01 flm) la concentración de hidrocarburos poli cíclicos 
aromáticos sufre un incremento proporcional al incremento de la carga de la 
maquinaria, mientras que este incremento resulta apenas perceptible para partículas con 
dp de entre 0,01-0,02 flm. 
En este sentido, la presencia de hidrocarburos poli cíclicos aromáticos en 
partículas atmosféricas con tamaños mucho mayores (dp entre 0,1 y 0,5 flm), solo puede 
ser explicado por rápidos mecanismos de coagulación. De manera general, las 
partículas primarias de hollín originadas durante la combustión presenta dp de apenas 
algunas decenas de nanómetros (Colbeck et al., 1997), las cuales son capaces de generar 
agregados de hasta 2 flm durante su coagulación. La excepción la constituyen el 
material generado durante la combustión de la madera, con tamaños cercanos a 0,5 flm. 
Las partículas secundarias formadas mediante mecanismos de coagulación 
constituyen agregados fractales en forma de cadenas irregulares, el estudio de estos 
agregados mediante análisis fractal en combinación con el análisis de imágenes 
mediante microscopía electrónica indican que la morfología de las partículas 
encontradas en los humos provenientes de la combustión de gasolina, diesel, aceite 
pesado de petróleo, parafina y gas butano presentan más o menos las mismas 
dimensiones fractales (Colbeck et al., 1997; Skillas et al., 1997). 
2.2.3. Emisión de material particnlado durante la combustión de biomasa. 
La combustión de biomasa en los trópicos constituye la fuente principal de gases 
a nivel traza y partículas primarias que tienen una gran influencia en el control de la 
formación de nubes y transferencia de radiación a gran escala. Según estimaciones de 
Crutzen y Andreae (1990), aproximadamente 2700 a 6000 Gt de carbón son expuesto al 
fuego anualmente, gran parte de este material es quemado durante la preparación de 
terrenos para la agricultura y la ganadería o para producir energía. 
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En la tabla 2 se presentan las estimaciones globales de la emisión de partículas 
carbonáceas por combustión de biomasa. De acuerdo a este balance entre un 13 y un 57 
% de las partículas de carbono orgánico que son emitidas a la atmósfera provienen de la 
combustión de biomasa, mientras que respecto al carbono elemental, se estima que su 
producción es comparable a la producida por el empleo de combustibles fósiles en 
plantas productoras de energía, calentadores domésticos y automóviles que de acuerdo 
a trabajos de Cachier et al. (1985) son del orden de 20 Gt año-l. 
Tipo de Partículas 
Material particulado total 
Carbono orgánico 
Carbono elemental 
Gt, Gigatoneladas 
Tasa de emisión 
g/kg- I e 
30 ± 15 
20± 10 
5.4 ± 2.7 
Emisiones provenientes de la 
combustión de biomasa 
36-154 
24-102 
6.4-28 
Emisiones totales 
(incluye todas las fuentes) 
" 1500 
" 1500 
20-30 
Tabla 2. Estimación global de la emisión de partículas carbónáceas. Los calores 
están expresados en gigatoneladas año- I (fuente: Crutzen y Andreae, 1990). 
La tasa de emisión de carbono fue estudiada en la región tropical africana de 
Ivory durante episodios de incendios forestales en las sabanas (Cachier et al., 1995). 
Durante estas investigaciones se encontró que cerca del 70 % de la masa de las 
partículas finas se encontraba formada por partículas de carbón, principalmente en la 
forma de carbono orgánico, mientras que la razón de carbono elemental a carbono total 
oscilaba entre el 3 y el 20 %. 
En contrapartida, en las mediciones de fondo se encontraron mayores 
cantidades relativas de carbono elemental y un contenido menor de partículas finas que 
durante los incendios. 
Al igual que en el caso de las partículas carbonáceas provenientes de la 
combustión de derivados del petróleo, las partículas originadas durante la combustión 
de biomasa presentan propiedades higroscópicas y sirven de soporte para la adsorción y 
condensación de compuestos orgánicos tales como los hidrocarburos policíclicos 
aromáticos. 
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De hecho los mismos autores realizaron mediciones de la concentración de estos 
compuestos tanto en fase gaseosa como en fase partícula durante los incendios (10 y 
0.1-1 ng m-3 respectivamente) y bajo condiciones de fondo (0.15 ng m-3 y 2 pg m-3 
respectivamente) encontrando estos valores comparables a los medidos en zonas rurales 
europeas. 
En este sentido, los trabajos realizados por Andreae, et al. (1988), para estudiar 
la composición del material particulado presente en los humos generados en el 
reservorio del Amazonas durante incendios forestales indican una predominancia de las 
partículas carbonáceas con una concentración de carbono orgánico a carbono elemental 
de 7,5 Y 1,2 ).!g m-3 respectivamente, en coincidencia con los resultados de los trabajos 
realizados en Africa por Cachier et al. (1995). 
2.3. Presencia y evolución de partículas carbonáceas en ambientes urbanos. 
En las atmósferas urbanas las partículas de carbono total (constituidas por 
carbono orgánico y carbono elemental) son los principales componentes del material 
fino, dentro del cual se estima que del 60-80 % tienen un origen orgánico. Una gran 
parte de esta fracción es emitida a la atmósfera como material particulado primario 
durante la combustión en motores, procesos industriales o se forma en la atmósfera 
como producto de reacciones fotoquímicas en fase gaseosa (Turpin, 1999; Sze et al., 
2001). El aumento de las emisiones de partículas carbonáceas y su incorporación a los 
aerosoles atmosféricos ha sido considerado un factor determinante en el cambio 
climático debido a que afectan las propiedades de absorción y dispersión de la luz 
(Kotzick et al., 1997). 
En las zonas urbanas, estas partículas juegan un importante papel en la 
formación de neblina y neblumo fotoquímico (Bravo, 1987).. Lo anterior ha sido 
demostrado por varios autores en estudios en los que se ha observado que partículas de 
carbón, hollín de diesel y cenizas volantes conteniendo material orgánico soluble en 
agua son producidas durante procesos de combustión y presentan propiedades 
higroscópicas (Kotzick et al., 1997; Naoe y Okada, 2001 ; Varga et al. , 2001; Sze et al. , 
2001). Estas propiedades están estrechamente relacionadas con el tamaño de partícula, 
estructura cristalina, morfología y propiedades superficiales. 
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Facchini et al. (1999) identificaron ácidos dicarboxílicos, azúcares, alcoholes 
alifáticos y ácidos alifáticos carboxílicos en neblinas y aerosoles. Se sabe que durante 
los procesos combustión, las cavidades que se forman al contacto de las esferas 
pnmarlas en las partículas de hollín de diesel pueden contener material semivolatil 
condensado durante el enfriamiento de las emisiones gaseosas, estos materiales originan 
cambios estructurales durante el agregado de partículas que favorece su capacidad de 
nucleación (Weingartner et al., 1997). 
En este sentido, Naoe y Okada (2001), estudiaron las propiedades de mezcla de 
las partículas atmosféricas que contienen hollín dividiéndolas en dos fracciones: una 
fracción fina externamente mezclada que no contiene material soluble en agua, 
susceptible de participar en reacciones químicas catalíticas originadas inmediatamente 
después del proceso de combustión y otra de mayor tamaño conteniendo hollín 
internamente mezclado, y rodeado de material soluble en agua formada durante su 
crecimiento como consecuencia de procesos heterogéneos. 
Durante los procesos de combustión algunos compuestos contenidos en la 
fracción mineral de combustibles y aceites son adsorbidos en la superficie de las 
partículas carbonáceas contribuyendo a aumentar su solubilidad y dando lugar a la 
formación de partículas primarias ácidas que al contacto con los materiales pétreos 
inducen severos problemas de deterioro. 
Así mismo, las cenizas volantes emitidas durante la combustión incompleta de 
combustibles sólidos o líquidos normalmente contienen óxidos metálicos y partículas 
de carbono. Algunos autores consideran que las cenizas volantes juegan un papel 
importante en los procesos de sulfatación dado su importante presencia en las costras 
negras aunque existen discrepancias al respecto (Primerano et al. , 2000). Existe además 
una fracción de partículas orgánicas insolubles en agua que comprende tres fracciones 
solubles en solventes, la fracción extraíble no polar, la fracción extraíble polar y la 
fracción no extraíble. 
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2.4. Fuentes orgánicas de aerosoles urbanos. 
La introducción de compuestos orgánicos a la atmósfera ocurre mediante 
procesos de volatilización directa (detritus biogénicos) y por medio de alteraciones 
térmicas durante los procesos de combustión (como emisiones antropogénicas). 
Aunque la composición molecular de la materia orgánica es muy compleja (de hecho, 
Rogge et al., 1991; citado por Chow et al. , 1998; estima que del total de compuestos 
orgánicos extraíbles presentes en las partículas atmosféricas solo se han identificado 
cerca del 10%). 
Las huellas químicas de numerosos compuestos pueden ser empleados como 
trazadores de alteración térmica y emisiones naturales directas en la atmósfera lo que ha 
permitido la identificación de sus fuentes de emisión, y distinguir una serie de 
compuestos comunes asociados al material atmosférico particulado procedente de 
zonas urbanas o industriales. 
Las fuentes de emisión de compuestos orgánicos han sido caracterizadas a lo 
largo de una gran cantidad de trabajos reportándose como tales las operaciones de 
transformación y cocción de alimentos, automóviles y camiones diesel , construcción de 
caminos y carreteras, emisiones naturales provenientes de la vegetación, incendios 
forestales , dispositivos de transporte de gas natural, sistemas de producción de energía y 
de transformación industrial y sistemas de calefacción residencial basados en la 
combustión de madera entre otros. (Nolte et al., 1999; Shauer et aL, 1999; Rogge et al. , 
1993, 1993a, 1993b 1993c; Simoneit, 1989; Kavouras et al. , 1998; Rogge et al., 1997; 
McDonald et al. , 2000). 
En la tabla 3, se muestra un inventario de las principales fuentes de emisión de 
compuestos orgánicos en el área urbana de los Angeles, en el sur de California (USA), 
realizado por Shauer et al. , (1996); en este inventario los autores estiman que 
aproximadamente el 85 % de las partículas finas presentes en la región estudiada se 
originan en dichas fuentes. 
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Fuente 
Cocción de alimentos 
Asadurias 
Freidurías 
Polvo de caminos y pavimento 
Calentadores domésticos 
Madera de pino 
Madera roble 
Vehículos a gasolina con 
sistemas no catalíticos 
Automóviles 
Otros' 
Vehículos diesel 
Camiones pesados 
Otros' 
Vehículos a gasolina con 
sistemas catalíticos 
Automóviles 
Otros' 
Procesos químicos orgánicos 
Recubrimientos superficiales 
Combustión vegetal 
Llantas de automóviles 
CO emitido 
Kgdia-' 
4938 
1393 
4728 
3332 
840 
2088 
1372 
1242 
617 
780 
79 
692 
1433 
877 
414 
Fuente 
Fuentes industriales varias 
Combustión de gas natural 
Residencial!comercial 
Otras fuentes 
Industria petroquímica 
Procesos metalúrgicos 
Ferrocarriles (combustión interna) 
Fuentes estacionarias de 
combustibles derivados del 
petróleo 
Industrial 
Otros4 
Residuos de combustibles 
Procesamiento de minerales 
Uso de solventes orgánicos 
Vehículos aéreos 
Manufactura de asfalto 
Combustión de carbón mineral 
Procesamiento de madera 
Detritus vegetales 
Cigarrillos 
Líneas de frenado 
Pavimentación de carreteras 
CO emitido 
Kgdia' 
393 
30 
262 
278 
228 
211 
13 
23 
206 
158 
106 
92 
81 
76 
74 
1000 
802 
690 
556 
wCamiones con sistemas no catalíticos, camiones semipesados, camiones pesados, vehículos todo terreno y motocicletas. 
(2)Automóviles diesel, camiones ligeros a combustión diesel y vehículos todo terreno. 
(3)Camiones semipesados y pesados equipados con sistemas cataliticos. 
(~)Combusti6n de derivados del petróleo en sistemas residenciales y comerciales. 
Tabla 3. Inventario de las principales fuentes de emisión de carbono orgánico 
(CO) en el área de Los Angeles, California (USA). Fuente: Shauer, et al. (1996). 
2.4.1. Fuentes biogénicas. 
La fracción mayoritaria de los compuestos orgánicos presentes en las partículas 
atmosféricas la constituye el material de origen biogénico formado principalmente por 
lípidos, hollín y ácidos húmicos y fúlvicos. 
La combustión del material biogénico de origen natural, conocido como biomasa 
es la fuente primaria de muchas sustancias orgánicas que participan en las reacciones 
secundarias de la atmósfera y de partículas de hollín que disminuyen la visibilidad y 
absorben la radiación incidente. 
17 
Las diferentes condiciones térmicas a las cuales ocurren los procesos de 
quemado, la aireación y la duración del proceso determinan la alteración molecular y la 
razón de transformación final entre productos naturales y productos alterados es decir, 
las huellas químicas específicas que indican el aporte de especies vegetales individuales 
o agrupadas en los aerosoles atmosféricos que pueden ser transportadas a grandes 
distancias de su fuente de origen por el viento. 
Entre los principales compuestos identificados en los humos producidos durante 
la combustión de biomasa de numerosas especies de plantas se tienen productos 
naturales y de la degradación térmica que ocurre durante el proceso de combustión tales 
como compuestos oxigenados, aromáticos, dehidratados y carboxilados entre otros. 
En zonas urbanas, gran parte del material de origen biogénico es originado 
durante la desintegración y dispersión de la materia vegetal, aunque también pueden 
aparecer como consecuencia de su combustión. La presencia de la serie homóloga de los 
n-alcanzo con una predominancia de carbonos par es indicativo de un aporte biogénico. 
Otras serie homólogas de compuestos orgánicos característicos de la biomasa lo 
constituyen los n-alquenos, ácidos n-alcanoicos, n-alcanoles y metoxifenóles 
provenientes de la lignina, monosacáridos derivados de la celulosa, esteroides, 
biomarcadores terpénicos e hidrocarburos poli cíclicos aromáticos. 
Otra fuente de producción de compuestos orgánicos lo constituye bacterias, 
hongos y sus esporas, insectos y algas; se considera a esta biota como precursora de 
ácidos n- alcanoicos, los cuales también pueden ser liberados por las enzimas 
bacterianas durante su actividad metabólica. (Rogge et al., 1993; Yassaa, et al., 2000). 
2.4.2. Fuentes antropogénicas. 
En zonas industrializadas y ambientes urbanos, las partículas carbonáceas son el 
principa aporte de material fino , por ejemplo en Los Angeles aproximadamente el 30 % 
del material particulado fino lo constituye la fracción orgánica (Gray et al., 1986). 
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Estos compuestos tienen su origen en las emisiones de vehículos automotores 
durante la combustión de combustibles fósiles, la evaporación y vertidos de gasolina y 
otros solventes químicos, así como las industrias química, de extracción y refinación de 
hidrocarburos y producción de energía (Warnerk, 1988). 
Debido a que los mecanismos de eliminación de estos compuestos suelen ser 
lentos actúan como sustratos en reacciones químicas secundarias que ocurren en la 
atmósfera, entre los principales compuestos que se emiten a la atmósfera durante las 
actividades antropogénicas se incluyen hopanos, las series homólogas de los n-
alcanos, ácidos grasos saturados e insaturados, aldehidos, ácidos alifáticos 
dicarboxílicos, ácidos aromáticos policarboxílicos, cetonas policíclicas, hidrocarburos 
poli cíclicos aromáticos, cetonas aromáticas y compuestos nitrogenados (Rogge, et al., 
1993). 
Por otra parte, la fracción de carbono elemental es un componente primario de 
los procesos de combustión y constituye un buen indicador de emisiones provenientes 
de combustibles fósiles debido a que no está afectado directamente por procesos de 
volatilización (Pio et al, 2001; Ruellan y Cachier, 2001). 
2.5. Composición orgánica de los aerosoles urbanos. 
Como ya se ha mencionado, las partículas atmosféricas que contienen 
compuestos orgánicos se encuentran estrechamente relacionadas con sus fuentes de 
origen, mecanismos de formación y subsiguiente alteración debido a reaCCiOnes 
secundarias que ocurren en la atmósfera durante su transporte por el viento. Trabajos 
realizados para el análisis de las fracción extraíble total de muestras de material 
particulado de origen urbano y rural tomadas en Los Angeles y Oakridges (U.S.A), el 
parque natural Taman Negara (Malasia), el área rural de Jos (Nigeria) y en la zona 
remota noreste del Océano Atlántico, indican que los compuestos mayoritarios de los 
aerosoles lo constituyen los ácidos n-aleanoicos, n-alcanoles, algunos biomarcadores y 
cantidades menores de n-aleanos, ácidos n-alcanodióicos, n-aleanonas, terpenoides y 
una fracción de componentes no resueltos de hidrocarburos cíclicos y ramificados 
(MCSR) (Simoneit et al., 1980, Simoneit, 1989). 
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En coincidencia con estos infonnes, trabajos recientes realizados en la zona 
urbana de Santiago en Chile (Didik et al. , 1999), indican que la porción predominante 
de compuestos orgánicos asociados con el material particulado proviene de la 
combustión diesel, aceites lubricantes y otros combustibles derivados del petróleo, 
existe también un importante aporte de material biogénico procedente principalmente 
de la quema de vegetación a cielo abierto y la resuspensión de materia vegetal. Lo 
anterior queda confinnado por la presencia de hidrocarburos policíclicos aromáticos 
producidos por la combustión a alta temperatura de combustibles fósiles y por la 
presencia de reteno procedente de la combustión de maderas de coníferas. En la figura 
3 se presenta el balance de materia orgánica encontrada en el material particulado 
durante este estudio. 
12% 
34% 
12% 
tlI Compuestos desconocidos • Hidrocarburos alifáticos 
o Hidrocarburos policiclicos aromáticos DAcidos carboxilicos 
• Compuestos oxigenados 
Figura 3.- Balance de materia orgánica presente en el material particulado 
recolectado en la atmósfera urbana de Santiago, Chi le. (Fuente: Didik et al., 1997). 
2.5.1. Series de compuestos homólogos. 
La distribución de los n-alcanos en las muestras de aerosoles atmosféricos se 
caracteriza por presentar un rango de números de carbonos de C W C40 con un número 
de carbono máximo (Cmax) en C29 o C31 y con valores altos de índice de carbono 
preferente (CPI) (Mazurek y Simoneit, 1984; Simoneit, 1989). La presencia de una 
fracción MCSR en muestras urbanas con n-alcanos de CW C22 , pristano y fitano indican 
el aporte directo del uso de combustibles del petróleo. 
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Los constituyentes de mayor peso molecular (>C23) representa los típicos 
componentes del petróleo presentes en partículas atmosféricas urbanas (CPI=I), con una 
menor cantidad de ceras naturales de alcanos provenientes de plantas superiores. En 
áreas remotas, los aerosoles transportan predominantemente compuestos provenientes 
de ceras naturales de plantas, estos se caracterizan por la presencia de n-alcanos con 
fuerte predominancia de carbonos impares con un Cmax en 29. 
Los ácidos n-alcanoicos son los componentes predominantes en la fracción 
lipídica extraíble. Generalmente se encuentran en un rango de C IO-C32 con una 
predominancia de número de carbonos par (CPI>5) y una distribución bimodal con un 
Cm•x en C 16 y uno menor en C24 y C26. Se considera que estos compuestos tiene un 
origen biogénico tanto de emisiones naturales como de la combustión de biomasa. 
Los homólogos < n-C20 pueden ser derivados en parte de fuentes microbianas, 
aunque estos ácidos se encuentran presentes en todos los organismos vivos. En este 
sentido, se ha considerado que en zonas urbanas, gran parte de estos compuestos son 
introducidos a la atmósfera en los humos que se producen durante la cocción, asado y 
preparación de alimentos así como también durante el quemado de residuos de origen 
biológico. La presencia de homólogos >C22 indica el aporte de derivados de ceras de 
plantas vasculares (Simoneit y Mazurek, 1982; Rogge et al., 1991). 
Una serie minoritaria de n-alcan-2-onas ha sido detectada de manera frecuente 
en gran cantidad de muestras en un rango que oscila de C25 a Cl5 con una 
predominancia de carbonos impares (CPI>4). Por lo general estos compuestos se 
localizan en aerosoles enriquecidos con componentes de origen antropogénico y 
presentan esencialmente la misma distribución y rangos de las ceras de alcanos, siendo 
su origen la oxidación de los n-alcanos provenientes de ceras vegetales durante 
procesos de combustión (Leift et al., 1992 ). 
Los ácidos a,w-dicarboxílicos, generalmente se encuentran en un rango de C5-
C29 con un máximo en C9 y C22 o C24 (CPI,,'¡), estos compuestos son producto de la 
oxidación de biopolímeros o de otros componentes lipídicos (como el caso de los ácidos 
w-hidroxialcanóicos) o productos de combustión incompleta (Abas et al., 1996). 
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2.5.2. Hidrocarburos policíclicos aromáticos. 
Los hidrocarburos policíclicos aromáticos pueden tener un origen antropogénico 
o derivar de fuentes naturales. El orígen de estos compuestos se ubica en la combustión 
de biomasa, carbón mineral y derivados del petróleo. Estos compuestos han sido 
considerados potencialmente cancerígenos (Arcos y Argus, 1975; Neff, 1979; Harvey, 
1991; Grimmer, 1993). 
Los derivados no sustituidos de los hidrocarburos policíclicos aromáticos tienen 
su origen en una gran diversidad de procesos de combustión que han sido ampliamente 
estudiados. Estos compuestos comúnmente se encuentran en un rango de masas 
moleculares que van del naftaleno (P.M. 128) Y fenantreno (P.M. 178) hasta el 
coroneno (P.M. 300). 
Las fuentes no antropogénicas de hidrocarburos policíclicos aromáticos tienen 
su origen en los procesos de combustión de biomasa que originan hidrocarburos 
aromáticos alicíclicos, mientras que la combustión de combustibles fósiles da origen a 
compuestos alquilados. Los combustibles fósiles contienen una cantidad variable de 
hidrocarburos policíclicos aromáticoss mientras que otros derivados del petróleo lo 
contienen en menores cantidades; el carbón mineral también contiene cantidades 
apreciables. 
Los procesos de combustión natural que ocurren en los bosques, el empleo de 
biomasa para generar calor o la cocción de alimentos y la dispersión de residuos sólidos 
contribuyen a la presencia de partículas de humo en zonas rurales y a la entrada de 
compuestos aromáticos a la atmósfera. 
Particular importancia ha recibido el empleo de madera como combustible 
debido a las grandes cantidades de compuestos aromáticos policíclicos que genera 
(Kleindienst et al., 1986). 
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2.5.3.- Biomarcadores. 
Los marcadores moleculares de materiales fósiles son derivados de gran 
estabilidad depositados en los sedimentos geológicos y han sido ampliamente usados en 
estudios de geoquímica orgánica (Philips, 1985). 
Estos compuestos son altamente estables en condiciones ambientales y no 
sufren cambios estructurales durante los procesos catalíticos por lo que han sido 
empleados también para detectar el aporte de derivados del petróleo en los aerosoles 
atmosféricos (Simoneit, 2002). 
Entre estos biomarcadores, los compuestos mayoritarios lo constituyen la serie 
de losI7u(H), 21 ~(H)- hopanos, en un rango que va de C27 a C35, como compuestos 
minoritarios se encuentra la serie de moretanos y en niveles traza el grupo de los 
esteranos. La presencia de la serie de los hopanos es indicativa de la utilización de 
combustibles fósiles, aunque también se ha observado que la combustión de carbón 
mineral puede emitir diferentes clases de hopanos y moretanos (Oros y Simoneit 2000). 
Respecto a sus fuentes naturales, los principales grupos de biomarcadres 
detectados en las partículas y aerosoles son los estero les, triterpenoles, triterpenonas y 
ácidos diterpenoides. Los estero les están formados principalmente de colesterol y 
menores cantidades de campesterol y ~-sitosterol , el origen de cantidades significativas 
de estos compuestos en áreas urbanas se relacionan con la producción de alimentos y 
procesos de transformación. 
Las triterpenonas frecuentemente están formadas por u- y ~-amirona productos 
de la oxidación de u- y ~-amirina, que son precursores predominantes en angiospermas, 
ceras epicuticulares y gomas, estos compuestos dan lugar a cetonas después de su 
emisión directa a la atmósfera o por procesos de combustión. 
Los ácidos diterpenoides presentes están todos basados en el esqueleto del 
abietano y están compuestos por ácido dehidroabiético y cantidades menores de los 
ácidos 3-oxo-hidroabiético y 7-oxodihidroabiético. 
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Sin embargo los precursores de estos compuestos no son detectables en muestras 
que han sido expuestas a reacciones fotoquímicas. La presencia de los compuestos 
diterpénicos son indicativos de la combustión de madera de coníferas, debido a que en 
muchas regiones geográficas este tipo de plantas no se encuentran presentes (Abas et 
al. , 1995). Su presencia suele ser relacionada con el empleo de madera como 
combustible. Por otra parte, estos compuestos son transportados grandes distancias y ha 
sido detectado en regiones oceánicas de Africa (Simoneit, 1977). 
Los triterpenoides naturales y sus derivados térmicamente alterados son los 
principales componentes traza empleados para identificar un aporte directo de la 
combustión de biomasa. La continua emisión de compuestos lipídicos, tales como 
derivados de las ceras vegetales (alquilnitrilos, alcanonas, ácidos alcanodióicos, etc.) 
generalmente no son fuentes específicas pero pueden ser empleados para confirmar la 
combustión de biomasa. Los derivados de biopolímeros, como celulosa (levoglucosano) 
y lignina (metoxifenoles) tampoco son fuentes específicas pero indican también el 
origen de procesos de combustión de biomasa debido a que solamente son emitidos a la 
atmósfera durante la combustión incompleta (Simoneit, 2002). 
2.6. Aplicaciones de las técnicas cromatográficas al estudio del material 
particulado. 
La cromatografia es un conjunto de técnicas analíticas que permiten la 
separación, identificación y cuantificación de gran cantidad de compuestos orgánicos 
presentes en mezclas complejas. Esta gran versatilidad ha convertido a la cromatografia 
en una herramienta fundamental para el desarrollo de métodos de normalización e 
investigación aplicada al estudio del medio ambiente. Actualmente, los métodos 
cromatográficos instrumentales se agrupan en dos categorías fundamentales: la 
cromatografia de gases y la cromatografia de líquidos de alta resolución. 
La HPLC es una técnica que se emplea para el análisis de compuestos químico 
nos volátiles y semivolátiles y para analitos que se descomponen con el calentamiento. 
Una desventaja para su empleo es que el analito debe ser soluble en el solvente 
empleado como fase móvil. 
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Por su parte, la cromatografía de gases presenta su principal aplicación en el 
estudio de aquellos compuestos orgánicos que pueden ser volatilizados sin sufrir 
descomposición o reagrupamiento químico. En ambos casos, el proceso de separación 
ocurre por el paso de una fase móvil a través de una columna cromatográfica que actúa 
como fase estacionaria. 
Los constituyentes de la muestra son separadas debido a las diferencias de 
partición que se establecen entre los componentes que viajan a través de la fase móvil y 
la fase estacionaria. Las fracciones que interactúan fuertemente con la fase estacionaria 
eluyen lentamente y son retenidos con más fuerza en la columna, mientras que los 
componentes remanentes eluyen a mayor velocidad. El tiempo en que un componente 
tarda en atravesar la columna se conoce como tiempo de retención y es una 
característica que permite la identificación de los compuestos presentes en el analito. 
Cuando el cromatógrafo (OC o HPLC) se encuentra acoplado a un 
espectrómetro de masas (MS), el resultado es una poderosa herramienta para el análisis 
de mezclas complejas de compuestos orgánicos; siendo el espectrómetro de masas de 
gran utilidad para la caracterización estructural de los componentes de la muestra. 
Esta caracterización se hace posible debido al hecho de que cuando una 
molécula pasa a través un haz de electrones con una energía de aproximadamente 10 
eV, un electrón puede ser removido de la molécula y esta adquiere una carga positiva 
ionizándose y dando lugar a lo que se conoce como ión molecular. Si se hace incidir 
sobre la molécula un haz de electrones con mayor energía, aquella no solamente perderá 
un electrón sino que además se romperá en fragmentos iónicos. 
En un sistema de cromatografía de gases/espectrometría de masas, el haz de 
electrones es producido a 70 e V, por lo que dependiendo de la composición de la 
molécula se puede producir una gran variedad de iones. La representación de un proceso 
de fragmentación se denomina espectro de masas. El fragmento formada por la pérdida 
de un solo electrón es llamado ión molecular y proporciona información sobre el peso 
molecular del compuesto. Los otros picos son fragmentos iónicos que corresponden a 
fracciones de la molécula original. En la literatura existe información detallada sobre las 
características de estas técnicas instrumentales (Raphaelian,1990; Skoog, et al., 2001). 
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2.6.1. Esquemas de acondicionamiento y preparación de muestras de 
material particulado y análisis de su composición orgánica mediante 
cromatografía de gases/espectrometría de masas. 
Como es sabido, la composición de las partículas atmosféricas contenidas en 
ambientes urbanos presentan una importante componente de origen orgánico originados 
principalmente en los procesos de combustión de materiales fósiles aunque también 
suelen contener un aporte de diversos procesos de degradación de materiales de origen 
biogénico tales como las actividades de procesamiento de alimentos, la combustión y la 
degradación natural de la biomasa (Rogge el. al , 1991; Rogge el. al, 1997; Cass, 1998; 
Kleeman y Cass, 1999; Pio et al., 2001). 
La fracción orgánica del material particulado de origen atmosférico es una 
mezcla compleja de compuestos distribuidos en diferentes grupos funcionales, muchos 
de los cuales se encuentran en muy bajas concentraciones por lo que su análisis resulta 
en una tarea bastante larga y complicada. Sin embargo, existen diversos procedimientos 
ya desarrollados que han sido ampliamente usados tanto para fines de investigación 
como de normalización y que hacen uso de diversas técnicas cromatográficas. 
(Yokouche y Ambe, 1986; Simoneit et al., 1991; Rogge et al., 1993; British Columbia 
Ministry ofEnvironment, Land and Parks., 1998; Simoneit, 2000.) 
En las mayoría de los casos, las muestras de aerosoles son extraídas en solventes 
orgánicos, concentradas e inyectadas en un cromatógrafo de gases donde la muestra se 
vaponza y separa en sus componentes individuales. La identificación de los 
compuestos suele hacerse empleando diversos tipos de detectores, tal es el caso del los 
detectores de masas los cuales aportan una valiosa infonnación estructural dada su alta 
sensibilidad y selectividad (Jones, et al. 1991). 
En este sentido, los sistemas acoplados de cromatografía de gases/espectrometría 
de masas presentan utilidad para el análisis de sustancias de bajo peso molecular, 
relativamente volátiles, no polares y ténnicamente estables, estos compuestos 
constituyen cerca del 50 % de la materia orgánica extraíble total (Mazurek y Simoneit, 
1984; Fraser et al., 1999; Pio et al. , 2001; Simoneit, 2002 ). 
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Uno de los principales problemas de la CG radica en que no todas las sustancias 
pueden ser resueltas cromatográficamente, por ejemplo; el caso de aquellas sustancias 
derivadas del petróleo que producen la acumulación características de compuestos 
cíclicos y ramificados no resueltos cromatográficamente conocida como hidrocarburos 
nafténicos (MCSR). 
En otros casos, es necesario desarrollar procedimientos de derivatización (como 
la esterificación de ácidos grasos) para el análisis de la fracción polar, la cual presenta 
una alta afinidad con los soportes de las columnas capilares. (Rimmer, et al., 1996; 
Kuroda, 2002). 
Por otra parte, la discriminación e identificación de los probables componentes 
en función de una serie separada de picos empleando solamente el índice de retención 
suele ser cuestionada. Actualmente, además del uso de estándares internos se dispone de 
colecciones de espectros de masas en librerías electrónicas especializadas que 
disminuyen la incertidumbre durante la identificación (Rogge et al., 1993). 
El proceso de extracción de las muestras condiciona la cantidad de material 
recuperable, y por consiguiente el camino a seguir durante el acondicionamiento y 
posterior análisis de la muestra resultando fundamentales la adecuada selección del 
solvente y del tratamiento de extracción (Meszaros, 1999). 
Tradicionalmente, se han empleado dos métodos de extracción con porcentajes 
de recuperación apropiados para el estudio de material particulado de origen 
atmosférico: la extracción con ultrasonido y la extracción soxlhet, ambos 
procedimientos pertenecen a los procesos de separación sólido-líquido e implican el uso 
de solventes orgánicos, una amplia explicación de la aplicación de estas técnicas se 
encuentra disponible en la literatura (Simoneit, 1985, Environmental Protection Agency, 
1996; Environmental Protection Agency, 1996a;, Sicherer-Roetman et al. , 1988; 
Hawthorne et al. ,1992; Gogou et al., 1998; Cass, 1998; Fraser et al., 1999; Purvis, et 
al. , 2000; Pio, et al. , 2001; Simoneit 2002). 
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La elección del solvente adecuado para la extracción es un paso fundamental 
durante el análisis de compuestos orgánicos en muestras de partículas. Ketseridis et al. 
(1976) reporta que cerca del 20 % de los compuestos orgánicos en aerosoles de origen 
continental es soluble en éter, mientras que para aerosoles oceánicos, esta cantidad se 
reduce hasta el 2- 3 %, según los autores debido a la alta proporción de sales presentes 
en la matriz de la muestra. 
Otro procedimiento consiste en el empleo secuencial de solventes (por ejemplo, 
hexano, diclorometano o metanol) o una mezcla de ellos con un incremento de la 
polaridad empleando una sonda de ultrasonido. Lo anterior permite la eliminación de 
los componentes polares y no polares de la muestra. (Simoneit, 1986; Rogge et al., 
1993; Rogge et al., 1997; Nolte, et al., 1999; Fraser and Lakshmanan, 2000; Simoneit, 
2002). 
Bajo este esquema, Rogge et al. (1993), realizaron un estudio para analizar la 
composición de aerosoles recolectados sobre un filtro de cuarzo en la región 
norteamericana de California, las muestras fueron extraídas mediante ciclos de 
ultrasonido empleando una secuencia de hexano y una mezcla de benzeno/isopropanol. 
Lo anterior permitió la identificación de más de 80 compuestos orgánicos y realizar un 
seguimiento de sus variaciones estacionales y fuentes de origen mediante en empleo de 
marcadores moleculares. 
El método tradicional de soxlhet también ha sido empleado intensivamente en 
este tipo de estudios, este método presenta la ventaja de ser relativamente económico y 
con un alto porcentaje de recuperación de muestra, comparable a la obtenida mediante 
la sonda de ultrasonido (Escrivá et al., 1994). En la extracción mediante el método de 
soxlhet de material particulado recolectado sobre filtros de cuarzo, el diclorometano es 
un solvente de uso generalizado ( Yokuche y Ambe, 1988; Aceves y Grimalt, 1993; 
Benner et al., 1995, Purvis et al., 2000; Park et al., 2001; Pio et al., 2001; Young y 
Wang, 2002). Estos autores han logrado extraer y posteriormente identificar compuestos 
de diferente polaridad, tales como hidrocarburos alifáticos, hidrocarburos aromáticos y 
una gran cantidad de compuestos polares con porcentajes de recuperación superiores al 
80%. 
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La extracción secuencial empleando solventes tales como acetona, hexano, 
diclorometoano, metanol o una mezcla de ellos también ha sido empleado.Schierer-
Roetman, et al., (1988), emplearon una secuencia de tolueno, seguido de metanol para 
extraer el material orgánico contenido en muestras de aerosoles y estudiar su capacidad 
para ocasionar mutaciones en células animales y bacterianas. 
El empleo de mezclas de solventes para la extracción soxlhet en un solo paso 
parece favorecer el porcentaje de rendimiento respecto a las extracciones secuenciales, 
así Yassaaa et al. (2001), emplearon una mezcla de diclorometano/acetona para la 
extracción de material orgánico en muestras particuladas recolectadas en áreas urbanas 
de la ciudad de Argel y en los vertederos municipales de Oued Smar, Argelia. Así 
como también en Montelibreti, Italia. El estudio demostró el fuerte impacto de las 
emisiones automovilístico es en la concentración de hidrocarburos alifáticos e 
hidrocarburos policíclicos aromáticos (en áreas urbanas, mientras que en los vertederos, 
la naturaleza de los desechos quemados condicionaban su número y cantidad. 
Siguiendo el mismo esquema, Park, et al. (2001), realizó una extracción 
empleando una mezcla de hexano/acetona durante un estudio sobre la distribución de 
hidrocarburos policíclicos aromáticos en la Bahía de Galveston, Texas; en 
Norteamérica. El estudio concluyó que la principal vía de remosión de estos 
hidrocarburos lo constituyen los procesos de intercambio gaseoso sobre la superficie del 
mar respecto a los ocurridos por vía seca o húmeda. 
En recientes trabajos, la mezcla diclorometano/metanol como solvente de 
extracción ha sido empleada tanto para la extracción con la sonda de ultrasonido, como 
para la extracción soxlhet ( Aboul-Kassim y Simoneit 1995, Simoit et al., 1998; 
Meszaros, 1999; Simoneit, 2002). Kubátova, et al. (2000) realizó un estudio empleando 
esta mezcla para cuantificar la fracción extraíble de partículas atmosféricas recolectadas 
en el reservorio del Amazonas durante la estación húmedas, en este estudio se logro la 
identificación de varios ácidos dicarboxílicos desconocidos y sus productos de 
degradación oxidativa. Posteriormente, estos mismos compuestos fueron identificados 
durante la estación cálida en la región de Gante, Bélgica. 
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La separación de las fracciones contenidas en los extractos totales suele 
realizarse empleando diferentes técnicas de cromatografia preparativa. En los estudios 
de material particulado se ha empleado frecuentemente cromatografias de columna 
abierta, cromatografia de capa fina y diversos procedimientos de fraccionamiento 
basados en la cromatografía líquida. 
Aunque estos procedimientos suele ser tediosos y consumen una gran cantidad 
de tiempo su efectividad para la separación de las fracciones no polar, semi polar y polar 
contenidas en los extractos han extendido su uso (Mazurek y Simoneit, 1984; Simoneit, 
1986; Westerho1m, et al., 1991; Aceves y Grimalt, 1993, Escrivá et al., 1994, Kavouras, 
et al., 1998, Gogou et al., 1998; Pio, et al., 2001), en general los soportes 
cromatográficos que se emplean a tal fin son microesferulas y platos de sílica gel, 
alúmina neutra y ácido silícico. Una mayor información sobre estos soportes y sus 
propiedades se encuentra ampliamente descritas en la literatura. (Harris, 1992; Skoog, 
et al. , 2001). 
Mazurek y Simoneit (1984), hicieron uso de la cromatografía en capa fina sobre 
sobre sílica gel, para el fraccionamiento de extractos lipídicos provenientes de muestras 
de partículas recolectadas en regiones urbanas y rurales de los Estados Unidos, Nigeria 
y Australia, dejando en evidencia las variaciones geográficas así como las implicaciones 
de las actividades humanas en la composición del material particulado empleando 
además diversos criterios diagnósticos (CPI, MCSR, Cmax), para identificar el origen de 
los compuestos orgánicos identificados. 
En otro trabajo, Aceves y Grimalt (1993) emplearon una columna abierta con 
soporte cromatográfico mixto (mezcla de sílica gel y alúmina neutra) y solventes de 
polaridad creciente: hexano, hexano/diclorometano y metanol, para separar las 
respectivas fracciones alifática, aromática y polar de extractos de partículas 
provenientes de la atmósfera urbana de la ciudad de Barcelona. En este trabajo se 
realizó una especiación por tamaño de partículas y se estudió las fluctuaciones 
estacionales del contenido de n-alcanos e hidrocarburos policíclicos aromáticos en el 
rango de partículas finas originadas por fenómenos de dilución y reacciones 
foto químicas. 
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Aboul-Kassim y Simoneit (1995), realizaron un interesante trabajo para 
modelizar sobre las fuentes e implicaciones de los hidrocarburos alifáticos y aromáticos 
en la atmósfera de Alejandría, Egipto. Como parte del trabajo se realizó un muestreo 
atmosférico del material particulado sedimentable y se aplicó el protocolo de 
fraccionamiento de Aceves y Grimalt (1993) modificado, para ello se agregó a la 
fracción polar, tres fracciones para aislar los corespondientes grupos de aldehidos, 
cetonas, esteres y alcoholes. 
En años recientes, la columna de sílica gel ha sido frecuentemente empleada en 
estudios de la fracción neutra y ácida de la materia orgánica extraíble de aerosoles 
atmosféricos (Tancell et al., 1996; Kavouras, et al., 1998; Yassaa, et al., 200 1; Pio et al. , 
2001, Pio et al., 2001a). 
En general, estos autores coinciden en la utilidad de este material para la 
separación de las fracciones alifática (eluída con hexano), aromática (eluída con 
diclorometano o una mezcla de hexano/diclorometano) y polar (eluída con metanol o 
una mezcla de diclorometano/metanol). 
Lo anterior resulta de interés para el desarrollo de este trabajo debido al hecho de 
que los marcadores moleculares de origen petroleogénico se localizan en la fracción de 
hexano (Simoneit, 1977; Rogge et al, 1993; Fraser et al., 1999, Pio et al., 2001). Otros 
marcadores producidas por resinas vegetales suelen ser identificados en la fracción 
polar (Simoneit, et al., 1981; Rogge et al., 1993a; Fraser y Lakshmanan, 2000; Pi o, et 
al. , 2001 a). 
En la actualidad, muchos de los trabajos de identificación de las fracciones no 
polares y semipolar en muestras de aire emplean el análisis químico directo con 
biomarcadores y se dirigen a la identificación de fracciones y compuestos orgánicos que 
ocasionan problemas de significancia para la salud humana, en particular de compuestos 
policíclicos aromáticos y sus nitroderivados de conocidas propiedades mutagénicas y 
cancerígenas (Yokouche y Ambe, 1986; Miguel el al., 1998; Lohmann el al., 2000; 
Simoneit, 2000). 
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En este sentido, los trabajos realizados por Pio et al., (2001, 2001a) en regiones 
rurales de Portugal y en áreas forestales de Grecia hacen uso de un fraccionamiento en 
columna de sílica para obtener 5 fracciones de compuestos orgánicos: hidrocarburos 
alifáticos, hidrocarburos poli cíclicos aromáticos, aldehidos y cetonas, alcoholes y 
ácidos. Los muestreos de material particulado realizados durante 1997, permitieron en 
su conjunto la identificación de hasta 1050 compuestos orgánicos en las diferentes 
fracciones separadas. 
Entre las partículas atmosféricas primarias identificadas se reportan series 
homologas de n-alcanos, n-alcan-2-onas, n-alcanoles, y n-ácidos grasos, biomarcadores 
de origen vegetal y petrogénico así como hidrocarburos poli cíclicos aromáticos 
pirogénicos. Como producto de reacciones fotoquímicas se identificaron derivados de 
los alcanos, ácidos dicarboxílicos y compuestos nitroaromáticos entre otros. 
A pesar de que la fracción polar constituye más de la mitad de los compuestos 
mutagénicos del material orgánico soluble de los contaminantes ambientales, hasta 
ahora existen en la bibliografia pocas referencias sobre su caracterización. 
De hecho, hasta años recientes, esta fracción permanecía prácticamente 
intratable debido a que las especies muy polares e inestables interactúan fuertemente 
con el material convencional empleado como fase estacionaria en las columnas 
cromatográficas y no podrían ser cuantitativamente recuperado, por lo que se han 
desarrollado técnicas de derivatización para esterificar los ácidos grasos libres y poder 
cuantificarlos (Yokouche y Ambe, 1986). Gundel et al., (1994); y Kado et al., (1989), 
citados por Chow et al. , (1998), reportan un adecuado fraccionamiento de material 
mutagénico polar empleando una columna conteniendo sílica con enlaces 
cianopropílicos. 
Una técnica complementaria al análisis por CG y que evita los tediosos 
procedimientos de extracción y fraccionamiento lo constituye la pirólisis analítica, está 
técnica está ampliamente relacionada con la caracterización de macromoléculas tales 
como biopolímeros y geopolímeros y presenta la ventaja de tener una alta sensibilidad 
por lo que la cantidad de muestra requerida es mínima (Saiz-Jimenez, 1992; Simmleit y 
Schulten, 1989). 
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Con esta técnica, la muestra en estado sólido es depositada sobre un alambre 
ferromagnético de punto de Curie y posteriormente pirolizada, lo que produce la ruptura 
térmicamente inducida de los enlaces que conforman las moléculas, dando como 
resultado la formación de mezclas complejas de productos de pirólisis volátiles que 
pueden ser identificados mediante cromatografia de gases espectrometría de masas. 
Voorhees et al., (1991); hizo uso de ésta técnica para analizar la fracción 
orgánica insoluble en muestras procedentes de material particulado recolectado en 
regiones remotas de Colorado, emisiones de plantas productoras de energía eléctrica e 
incendios forestales controlados. 
El estudio permitió la identificación de compuestos orgánicos volátiles y 
semivolátiles, así como también de material polimérico soluble e insoluble. 
Recientemente, Ochsenkühn-Petropoulou et al. , (2002); desarrollaron un método 
para el análisis directo de hidrocarburos policíclicos aromáticos recolectados sobre 
filtros de celulosa mediante pirórisis/cromatografia de gases. El método, 
complementado con un análisis termogravimétrico determinó la temperatura ideal para 
la evaporación de estos compuestos sin degradar la celulosa (250 oC), evitando así 
interferencias de matriz. 
Según los autores, el ensayo sobre 15 hidrocarburos policíclicos aromáticos 
prioritarios obtuvo un rendimiento superior al 75 % Y permitió realizar una comparación 
de los valores obtenidos con los registros históricos del área industrial y urbana de 
Tesalónica, en Grecia. 
Una de las ventaja de las técnicas de pirólisis es la posibilidad de adaptarla a 
muestras de diverso origen, en este sentido se ha desarrollado una variante de pirólisis 
en la cual una muestra, estado líquido (que puede ser el extracto total o una fracción de 
los extracto de material particulado separada por cualquiera de los métodos ya descritos) 
es depositada sobre un alambre ferromagnético y posteriormente secada para finalmente 
ser sometida a un proceso de evaporación o piró lisis. 
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El empleo de la piró lisis analítica y de su variante de evaporación para el 
estudio de material particulado proporciona una buena aproximación a la composición 
general de la muestra. Está técnica puedes ser empleada en el análisis de las fracciones 
neutras del material extraíble (por ejemplo hidrocarburos), sin embargo su empleo en el 
estudio de las fracciones polares requiere de la aplicación de protocolos de 
derivatización (Simoneit 2002). 
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3. Objetivos del trabajo 
A pesar de los efectos potencialmente dañinos que las partículas atmosféricas 
presentan tanto para la salud humana como para el medio construido en los ambientes 
urbanos, no existen reportes sobre estudios para la caracterización de la fracción 
orgánica presente en los aerosoles urbanos de la ciudad de Sevilla, dado lo anterior, la 
realización de este trabajo tiene como objetivos: 
l. Caracterizar la composición orgánica de las partículas atmosféricas recolectadas 
en el ambiente urbano de la Ciudad de Sevilla. 
2. Desarrollar un protocolo analítico para el estudio de la fracción orgánica 
presente en las partículas atmosféricas recolectadas en el ambiente urbano de la 
ciudad de Sevilla contemplando la aplicación de la técnica de cromatografía de 
gases/espectrometria de masas. 
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4. Metodología 
4.1. Ubicación del estudio 
La ciudad de Sevilla se encuentra ubicada en la zona occidental de la provincia de 
Andalucía, España. Con una extensa área urbana y una población de poco más de 
700,000 habitantes constituye un importante núcleo urbano medianamente 
industrializado y con un parque automovilístico en constante crecimiento. El casco 
histórico de la ciudad se encuentra conformado por una gran cantidad de calles y 
callejones estrechos rodeados edificios de interés histórico que se encuentran sometidos 
un constante impacto antropogénico, principalmente de vehículos automotores. En esta 
zonas las condiciones de contaminación atmosférica resultan particularmente agresivas. 
4.2. Sitios de muestreo. 
En la figura se muestran la ubicación de los sitios de muestreo seleccionados para la 
realización de ~ste trabajo, a continuación se realiza una descripción de ellos y de las 
condiciones bajo las cuales se llevó a cabo la recolección de las muestras. 
4.2.1. Avenida de la Constitución. 
Ubicada en la cara oeste de la Catedral de Sevilla, la Avenida de la Constitución 
constituye uno de los principales accesos al centro histórico de la ciudad, en ella se 
presenta un intenso movimiento automovilístico que incluye motocicletas, automóviles 
y una gran cantidad de autobuses de diversas líneas que conforman el Sistema de 
Transporte Urbano de la ciudad de Sevilla (TUSSAM). 
Durante el periodo de Semana Santa, la Avenida de la Constitución se 
encuentraba cerrada al tráfico automovilístico, parcialmente durante el día o totalmente 
durante la noche lo que genera condiciones ideales para él muestro comparativo. Para 
ello se instaló una estación de muestreo en la terraza de la Puerta de la Asunción a 22 
metros sobre la Avenida (figura 4 a y b). En este sentido se diseñó un experimento para 
la caracterización de los compuestos orgánicos de acuerdo a los siguientes criterios: 
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• 
a).- Muestreo de partículas atmosféricas en condiciones de restricción parcial de 
tráfico automovilístico (RPT). Este muestreo fue realizado durante el periodo de 
Semana Santa comprendido entre el 24 y el 31 de marzo de 2002 en horarios de 09:00 a 
17:00 (8 horas diarias). 
Durante este intervalo horario la avenida de la Constitución se encontraba 
restringida al paso de autobuses y camiones pesados, circulando únicamente 
automóviles particulares y motocicletas. 
aj. Avenida de la Constitución b). Catedral de S.villa 
N 0*_ 
s 
ej.IRNAS dI. Avenida Reina Mercedes 
Figura 4.- Ubicación del estudio, a) y d) aspecto característico de la Avenida de 
la Constitución y de la Avenida reina Mercedes durante la recolección de las muestras 
en condiciones normales de tráfico automovilístico. Las flechas en b y c indican la 
ubicación del muestreador de alto volumen: Catedral de Sevilla 22 m de altura, IRNAS: 
8 m de altura. 
37 
b).- Muestreo de partículas atmosféricas en condiciones de restricción total de 
tráfico automovilístico (RTT). Realizado durante el mismo periodo de Semana Santa de 
2002, pero en la franja horaria de 17:00 a 02:00 (9 horas diarias, a excepción de la 
madrugada del viernes 29, en que adicionalmente se muestreo de 02 :00 a 08:00 
coincidiendo con las actividades cofrades). Durante esta franja horaria se presentaba 
una condición especial en la Avenida, ya que por una parte el tráfico se encontraba 
totalmente cerrado al tráfico automovilístico mientras que por otra sobre la misma 
avenida se realizaban las procesiones de Semana Santa, caracterizadas por portar una 
gran cantidad de cirios encendidos. 
c ).- Muestreo de partículas en condiciones normales de tráfico automovilístico 
(CNT). Este muestreo fue realizado del 11 al 14 de junio de 2002 en horarios de 09:00 a 
20:00 horas en coincidencia con los horarios laborales en los cuales se presentan los 
máximos de tráfico automovilístico. Durante esta franja horaria la circulación del tráfico 
se realizaba sin restricciones y comprendía automóviles, motocicletas y autobuses de 
TUSSAM. 
4.2.2. Avenida Reina Mercedes. 
La Avenida Reina Mercedes constituye un área periurbana ubicada en la zona 
sur de la Ciudad de Sevilla. A lo largo de esta Avenida se encuentran las instalaciones 
de la Universidad de Sevilla, lo que en gran medida condiciona el tráfico 
automovilístico, caracterizado mayoritariamente por la presencia de motocicletas y 
automóviles particulares durante la mayor parte del año y cuya densidad disminuye 
notablemente durante los periodos vacacionales. 
Se instaló una unidad de muestreo en la terraza del Instituto de Recursos 
Naturales y Agrobiología de Sevilla (IRNAS), sobre la Avenida de la Reina Mercedes a 
una altura de 8 metros Figura (4 c y d). El muestreo fue llevado a cabo entre el 22 y el 
23 de julio de 2002, dentro del periodo vacacional de verano y en el cual la circulación 
automovilístico es mínima. Las muestras fueron recolectadas en el horario comprendido 
entre las 09:00 y las 21 :00 horas en coincidencia con el horario laboral hasta completar 
un total de 24 horas en condiciones normales de tráfico automovilístico. 
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4.3. Materiales y Métodos. 
4.3.1. Preparación del material. 
El material de vidrio empleado para el desarrollo del trabajo experimental fue 
limpiado con una solución de mezcla crómica para asegurar la eliminación de cualquier 
residuo de materia orgánica, enjuagado con agua bidestilada y secado en una estufa de 
convección y secado a 100 oC. Posteriormente el material fue cubierto con papel 
aluminio y almacenado hasta el momento de su utilización. Los accesorios de otros 
materiales (como acero inoxidable y teflon) fueron lavados con acetona en un baño 
ultrasónico y posteriormente almacenado bajo las condiciones ya descritas. Para la 
preparación y análisis de las muestras se emplearon reactivos grado analítico y en el 
caso de los solventes orgánicos estos fueron bidestilados en materiales de vidrio. 
Los cartuchos de extracción de celulosa, los soportes cromatográficos y los 
accesorios de empaquetamiento para las columnas cromatográficas durante el 
fraccionamiento de las muestras fueron extraídos en un equipo soxlhet empleando una 
mezcla de diclorometano/metanol (2:1) durante 12 horas, posteriormente, los residuos 
de solvente fueron evaporados en una estufa de convección y el material extraido 
almacenado en un desecador hasta el momento de su utilización. Los filtros de fibra de 
cuarzo empleados para la recolección de las muestras fueron extraídos en acetona 
durante 12 horas y posteriormente calcinados para eliminar todo residuo de materia 
orgánica. 
4.3.2. Recolección de las muestras. 
Todas las muestras fueron recolectadas sobre un filtro de fibra de cuarzo de 0.2 x 
0.5 m previamente extraídos, empleando un muestreador de alto volumen (The Staplex 
Co. modelo TFIA2) que operaba a una velocidad de flujo de 100 m] minuto·1 (figura 5). 
Posteriormente a la recolección, los filtros con las muestras fueron retirados, envueltos 
en papel de aluminio y conservados en un desecador hasta el momento de su análisis. 
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Figura 5. Muestreador de alto volumen. 
4.3.3. Protocolo analítico. 
El enfoque del trabajo experimental consistió en analizar los extractos totales 
con el fin de obtener un perfil general de la composición orgánica de las muestras y 
posterionnente se desarrolló un protocolo de fraccionamiento en columna abierta para 
separar las fracciones alifática, aromática y polar que confonnaban las muestras. Lo 
anterior facilitó la identificación de algunas series homólogas de compuestos orgánicos 
así como la identificación de marcadores moleculares, Un esquema del protocolo de 
trabajo empleado se muestra en la figura xx, el cual se describe a continuación. 
4.3.3.1. Extracción de las muestras. 
Los filtros fueron fraccionados y colocados en un cartucho de extracción de 10 
x 20 cm (previamente extraídos) y sometidos a un proceso de extracción soxhlet en una 
mezcla de diclorometano/metanol (2:1) durante 24 horas. Posterionnente, los extractos 
fueron reducidos en un evaporador rotatorio hasta unos pocos ¡tI y llevados hasta casi 
sequedad bajo una corriente de nitrógeno. 
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Figura 6. Esquema general del protocolo de trabajo empleado para la 
caracterización orgánica de las muestras. 
4.3.3.2. Análisis de los extractos totales . 
Una porción de la muestra separada y una alícuota depositada sobre un alambre 
ferromagnético de punto de Curie (300 oC) y metilada con hidróxido de tetrametil 
amonio. Posteriormente, el alambre conteniendo la muestra fue introducida en una 
unidad de pirólisis (Fischer 0316) y sometida a un proceso de evaporación (300 oC 
durante 10 segundos). La unidad de pirólisis se encontraba acoplada a un sistema de 
cromatografia de gases/espectrometría de masas (Fisons GC8000/MD800). 
La separación cromatográfica se realizó a través de una columna capilar Tracsil 
(30 m x 25 mm i.d.), empleando una programación de temperatura de 50 a 280 oC a 
razón de 5 oC minuto'! y 100 minutos en condiciones isotérmicas a 280 oC. El detector 
de masas operó con una energía de ionización de 70 eV a una velocidad de barrido de 
0.9 segundos. 
4\ 
El análisis e interpretación de los espectros de masas se realizó empleando 
estándares, por comparación de espectros de masas e índices de retención reportados en 
la bibliografia y haciendo uso de la librería electrónica del National Institute of 
Standars and Technology de los Estados Unidos (NIST). 
4.3.3.3. Protocolo de fraccionamiento 
El fraccionamiento de las muestras fue realizado a través de una columna 
cromatográfica abierta empleando como soporte cromatográfico 10 g de sílica gel 
(Merck, tamaño de malla 80-300), previamente extraída y activada a 120 oC durante 12 
horas. Una alícuota de 100 ¡.tI de la muestra fue llevada hasta casi sequedad y 
posteriormente absorbida en una cantidad pequeña cantidad de sílica, colocada en la 
cabeza de la columna y eluída sucesivamente con 20 mi de hexano (fl), 20 mi de 
diclorometano/hexano (1: 1 V.v., f2), 20 mi de diclorometano (f3)y 20 mi de metanol 
(f4) . 
Los extractos fueron reducidos en un evaporador rotatorio (40°C) hasta unos 
pocos mililitros y posteriormente llevados hasta sequedad bajo una corriente de 
nitrógeno. Posteriormente, las fracciones fueron re suspendidas en hexano (fl y f2), 
diclorometano (f3) y metanol (f4) . 
La fracción (fl) fue separada e inyectada directamente en el cromatógrafo 
mientras que las otras tres fracciones fueron sometidos a un proceso de derivatización 
empleando trimeti lsilildiazometano. 
Para ello, una porción de cada extracto fue llevada a sequedad, en seguida las 
muestras fueron resuspendidas en lOO,.!! de metanol y derivatizadas con 25 ,.tI de 
trimetilsilildiazometano. A continuación fueron sometidas a digestión en el baño 
ultrasónico durante 30 minutos. Posteriormente cada muestra fue llevada a sequedad 
bajo una corriente de nitrógeno y resuspendida en el solvente correspondiente a cada 
fracción. 
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4.3.3.4. Condiciones cromatográficas. 
Las muestras fueron analizadas mediante un sistema de cromatografía de 
gases/espectrometría de masas empleando un cromatógrafo de gases CE Instrumenta 
Serie GC8000 TOP acoplado a un detector de masas Voyager de Termoquest-Finigan. 
El cromatógrafo operaba con una columna capilar de sílica fundida tipo Tracsil (30 m x 
0.25 mm D.!.), con una fase estacionaria de metilfenil-silicona de 0.25 J.!m de espesor de 
película. La programación de temperatura se realizó con un aumento de temperatura de 
80 oC a 120 a razón de 30 oC minuto·1 y de 5 oC minuto·1 hasta 300 oC, permaneciendo 
en condiciones isotérmicas durante 20 minutos. 
Bajo estas condiciones, una alícuota de cada fracción fue inyectada en el modo 
de inyección splitless (2 J.!l de muestra), empleado helio como gas portador siendo la 
temperatura del inyector de 280 oC y la de transferencia de 340 oc. EL espectrómetro 
de masas operaba con una energía de ionización de 70 e V en un rango de miz de 80 a 
600 y con un tiempo de barrido de 0.9 segundos. El análisis e interpretación de los 
espectros de masas obtenidos de las muestras se realizó empleando estándares, espectros 
de masas e índices de retención reportados en la bibliografía y la librería electrónica del 
National Institute of Standars and Technology de los Estados Unidos. 
Adicionalmente, una muestra de aceite lubricante empleado en los autobuses del 
Sistema de Transporte urbano de la ciudad de Sevilla (TUSSAM) fue analizada con el 
fin de determinar la presencia de marcadores moleculares. Para ello se preparó una 
porción alícuota de aceite al 10 % en hexano y 2 J.!l fueron inyectados directamente al 
cromatógrafo bajo las condiciones cromatográficas previamente descritas. 
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5. Resultados y discusión. 
5.1 Patróu de composición de los extractos totales. 
En las figuras 7 y 8 se presentan los cromatograrnas de ión total (TIC) de los 
extractos totales del material particulado recolectado en las estaciones instaladas en la 
Catedral de Sevilla y en el IRNAS. Así mismo, en la tabla 4 se muestra un listado de los 
compuestos orgánicos identificados, en este sentido los números que etiquetan los TIC 
corresponden a los compuestos mayoritarios presentes en las muestras y que se incluyen 
en la tabla 4 presentada al final de esta sección. 
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Figura 7. Cromatograrna de ión total de las muestras recolectadas en condiciones 
normales de tráfico automovilístico en la Avenida de la Constitución y en la Avenida 
Reina Mercedes (IRNAS). Los números corresponden a los compuestos mayoritarios 
incluidos en el listado presentado en la tabla 4. Tr, tiempo de retención. 
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Figura 8. Cromatogramas de ion total (TIC) de las muestras de partículas 
atmosféricas recolectadas en la Avenida de la Constitución durante el periodo de 
Semana Santa. RPT indica restricción parcial de tráfico automovilístico, RTT indica 
restricción total de tráfico automovilístico. Los números corresponden a los compuestos 
mayoritarios incluidos en el listado presentado en la tabla 4. Tr, tiempo de retención. 
La composición orgánica del material particulado proveniente del centro de la 
ciudad de Sevilla, y del área periurbrana situada en la avenida Reina Mercedes presenta 
características típicas de los aerosoles urbanos. 
En general, las muestras se caracterizan por la presencia de compuestos 
pertenecientes a las familias de ácidos carboxílicos saturados e insaturados (con uno y 
dos dobles enlaces), benzoderivados (carboxílicos, oxigenados y nitrogenados) , y en 
menor proporción hidrocarburos alifáticos (n-alcanos, n-alquenos, cicloalcanos), 
aldehidos, cetonas y alcoholes. 
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Estas familias de compuestos orgánicos han sido previamente reportadas en 
diversos trabajos de investigación realizados en áreas urbanas (Hawthorne, et al. , 1992; 
Acevez y Grimalt, 1993; Aboul-Kassim y Simoneit, 1995; Shauer, et al. , 1996; Didyk, 
et al. , 2000; Kendall , et al. , 2001 ; Young y Wang, 2002). 
Como se puede observar en las figuras 7 y 8, las muestras presentan un patrón de 
composición similar respecto a los compuestos mayoritarios, aunque se presentan 
algunas variaciones atribuidas a condiciones ambientales particulares durante el 
muestreo, por ejemplo condiciones de tráfico automovilístico. 
En las muestras recolectadas bajo condiciones normales de tráfico 
automovilístico en el IRNAS y en la Avenida de la Constitución los compuestos 
predominantes son de naturaleza polar. Así mismo, aunque el número de estos 
compuestos disminuye en las muestras recolectadas durante Semana Santa, su presencia 
continúa siendo predominante. 
Los ácidos grasos carboxílicos conforman los compuestos mayoritarios 
característicos en todas las muestras analizadas, con rangos de número de carbonos que 
van de Cs-C20 para la muestra de Reina Mercedes hasta CS-C26 para la muestra de la 
Catedral de Sevilla con tráfico restringido. 
La fuente primaria de estos compuestos suele tener un origen biogénico 
principalmente de resinas vegetales o paredes celulares microbianas, aunque su 
contenido en ambientes urbanos puede incrementarse debido al aporte de actividades 
antropogénicas tales como las emisiones provenientes de la combustión de material 
fósil o biomasa (Simoneit, 1984; Shauer et al. , 1996; Gogou et al., 1998; Pio et al. , 
2001; Simoneit 2002). 
Los ácidos a ,ro-dicarboxílicos son compuestos cuya presencia en atmósferas 
urbanas ocurre como consecuencia de las reacciones secundarias de foto oxidación de 
olefinas cíclicas de origen antropogénico o de ácidos grasos insaturados de origen 
biogénico (Kawamura et al., 1996; Gogou et al. , 1998, Kúbátova, et al. , 2000). 
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Una serie homóloga de estos compuestos fue identificada en las cuatro 
muestras, un rango de número de carbonos de C4 a Cll para las muestras de Reina 
Mercedes (CNT) y Avenida de la constitución RPT y C4 a Cl2 y con una mayor 
intensidad de picos para la muestra Avenida de la Constitución CNT, lo que hace 
suponer que gran parte de estos compuestos se producen a partir de intermediarios 
emitidos por los motores de combustión interna. 
La presencia del los ácidos alquenoico de 16 y alcanedioico de 18 átomos de 
carbono se ha relacionado con las actividades de restauración en la zona urbana de Los 
Angeles (Estados Unidos), encontrándose que estas actividades constituyen una media 
anual de hasta el 20 % del material contenido en las partículas finas (dp ~ 2 ¡.lm) 
(Shauer et al., 1999). 
En este sentido, tanto la Avenida de la constitución, como la Avenida Reina 
Mercedes cuentan con numerosos locales comerciales como freidurías y restaurantes, 
actividades de transformación de alimentos que pueden estar relacionados con la 
presencia de estos compuestos. 
Diversos grupos de derivados bencénicos fueron detectados en los extractos 
totales de las muestras. Estos compuestos son característicos de ambientes urbanos y su 
presencia se relaciona directamente con las emisiones de equipos de combustión interna 
que emplean gasolina, diesel o cualquier otro tipo destilado del petróleo. 
Compuestos tales como ácido benzoico, metoxibencenos y ácidos aromáticos 
policarboxílicos (con uno y dos sustitutos alquilo), fueron identificados en las muestras 
tanto de la Avenida de la Constitución como del IRNAS. 
Rogge et al. , (1993a); realizó un estudio para caracterizar las emisiones de 
automóviles de gasolina y camiones pesados con motores diesel equipados con y sin 
convertidores catalíticos. 
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En este estudio encontró que las tasas de formación de los ácidos 
bencenocarboxílicos eran mayor en los vehículos con sistemas catalíticos. De la misma 
manera la formación de ácido benzoico se incrementaba en los sistemas no catalíticos 
como consecuencia de los procesos de postcombustión. 
Los derivados bencénicos también pueden enriquecer su contenido en el polvo 
del pavimento durante las operaciones de movimiento y frenado de los vehículos por la 
fricción en llantas y líneas de frenado (Rogge et al., 1993b). 
Aunque estos compuestos son característicos de emisiones automovilísticoes, su 
presencia en la muestra tomada bajo restricción total del tráfico automovilístico durante 
semana santa se atribuye tanto a la combustión de la parafina que conforma los cirios 
que son encendidos durante las procesiones de semana santa como también a los 
procesos de dispersión y transporte de contaminantes atmosféricos producidos en las 
calles aledañas a la catedral y que durante esos momentos incrementan naturalmente su 
densidad automovilístico debido a los cortes de tráfico que se produce en las calles 
adaptadas para el uso peatonal y reservadas para las actividades cofrades. 
El ácido cloro benzoico es un compuesto que se presenta en las tres muestras 
recolectadas bajo presencia de tráfico automovilístico, Rogge et al. (l997a), analizó las 
emisiones de este compuesto en función del contenido de cloro inorgánico presente en 
el combustible diesel empleado en calentadores industriales determinando que 
cantidades mínimas de este compuesto aumentan la tasa de formación de compuestos 
organoclorados, hollín e hidrocarburos poli cíclicos aromáticos. 
Por otra parte, compuestos aromáticos voláti les provenientes de emisiones de 
automóviles tales como el benceno y el tolueno participan en las reacciones secundarias 
de la atmósfera mediante reacciones con radicales hidroxilo para dar lugar a derivados 
hidroxilados o por sustitución de un hidrógeno a la formación de aldehidos en 
reacciones análogas a las ocurridas con los n-alcanos homólogos (Finlayson-Pitt y Pitts, 
1986, Atkinson 1990). 
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Durante el proceso de derivatización de las muestras, los compuestos 
hidroxilados dan lugar a la formación de metoxi-compuestos (Hermosin, 1995). Este 
tipo de compuestos secundarios fueron detectados en la forma de ácidos mono- y 
dimetoxi-bencenocarboxílico tanto en las muestras recolectados en la Avenida de la 
Constitución como en las recolectadas en la estación IRNAS donde adicionalmente, se 
presentan dimetoxibenceno y metoxibenzaldehido. 
Algunos compuestos minoritarios indican un aporte biogénico. Compuestos tipo 
lo constituye el levoglucosan, tentativamente hallado en la estación de la Catedral de 
Sevilla durante el muestreo con tráfico restringido y el metoxifenol, derivado de la 
lignina que fue detectado en los dos sitios de muestreo. 
Como se ha visto, la combustión de biomasa también constituye un aporte 
importante de partículas a la atmósfera, la introducción de estos compuestos ocurre 
primariamente por volatilización directa y por la alteración térmica debido a la 
combustión de material biogénico. 
Dentro de los compuestos minoritarios destaca la presencia del ácido (J.-
podocarpa-13-en-15-oico detectado en la Catedral de Sevilla, este compuesto es un 
terpenoide constituyente de la resina de coniferas y es un indicativo de la combustión de 
madera (Shauer et al., 1996), por otra derivados de esta resina natural son emplea como 
aditivo durante la fabricación de llantas de automóviles y su presencia ha sido reportada 
por Rogge et al., (l993b); en partículas de polvo recolectadas en las calles de Los 
Angeles. 
Entre los compuestos nitrogenados destaca la presencia de la nicotina, este 
compuesto ha sido propuesto por diversos autores como biomarcador procedente del 
humo de cigarrillos. La nicotina es la más común de las piridinas y constituye cerca del 
69 % del total de compuestos nitrogenados heterocíclicos que son producidos por los 
cigarrillos (Rogge et al., 1994); Su presencia en ambientes urbanos es ubicua y depende 
en gran medida de la actividad humana 
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En el caso de las muestras recolectadas en la ciudad de Sevilla, se observa que 
forma parte de los compuestos mayoritarios en las muestras recolectadas en el área de la 
Catedral bajo condiciones normales de tráfico automovilístico bajo y suspensión total 
del tráfico. 
En ambos casos la densidad de gente que se concentraba en la avenida de la 
constitución durante los muestreos resultaba elevada, por lo que su presencia ha sido 
relacionada con los hábitos fumadores de una fracción importante de los transeúntes. 
Así mismo se detectaron derivados del ácido carbámico, pirrol y piridina. 
En los ambientes urbanos, los hidrocarburos alifáticos se encuentran presentes 
esencialmente como resultado de las actividades humana, principalmente por la emisión 
de motores de combustión y otros procesos que utilizan combustibles fósiles, 
volatilización de solventes y operaciones de transporte y almacenaje de combustibles. 
Las emisiones naturales proveniente de la vegetación contribuyen también a la 
presencia de algunas especies de hidrocarburos alifáticos altamente reactivos que 
participan en una gran cantidad de reacciones secundarias de la atmósfera (Fynlanyson-
Pitts and Pitts, 1986; Warnek, 1988). 
Series de n-alcanos fueron identificada a partir de los extractos totales del 
material particulado, oscilando en un rango de número de carbonos de C WC27 para 
Avenida de la constitución CNT y CI 6.C23, C33 y C25 Reina Mercedes CNT y Avenida 
de laCconstitución RPT y RIT. 
El origen de estos compuestos puede ser tanto natural como antropogénico, ya 
que no existe una fuente de emisión única. Así mismo, en las muestras se detectan 
algunos grupos de alquenos y cicloalcanos, compuestos que se producen durante la 
emisiones antropogénicas y que condiciones atmosféricas participan activamente como 
intermediarios en la formación de compuestos secundarios, por ejemplo en la formación 
de los ácidos dicarboxílicos (Kawamura et al., 1995; Kubátova et al., 2000) 
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Número 
de 
Pico 
1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 
10 
11 
12 
13 
14 
15 
16 
17 
18 
19 
20 
21 
22 
23 
24 
33 
26 
27 
28 
29 
30 
31 
32 
33 
34 
35 
36 
37 
38 
39 
40 
41 
42 
43 
44 
45 
46 
Compuesto 
Acido butanodioico 
Metil ester del ácido benzoico 
Meti! ester del ácido pentanedioico 
Metil ester del ácido octanojco 
1,4-Dimetoxibenceno 
Metil ester del ácido 4-metil-benzoico 
2,3-Dimetoxitolueno 
Metil ester del ácido nonanoico 
Metil ester del ácido hexanedioico 
Meti! ester del ácido clorobenzoico 
Metil ester del ácido clorobenzoico 
Metil ester del ácido bencenopropanoico 
Metil ester del ácido 2-metoxibenzoico 
Nicotina 
Metil ester del ácido decanoico 
4-Metoxiacetofenona 
Meti! ester del ácido 2-metoxibenzoico 
Metil ester del ácido 4-metoxibenzoico 
Metil ester del ácido heptanodioico 
Dimetil ester del ácido 6-hidroxinicotínico 
Carbohidrato, probablemente levoglucosano 
Metilester del ácido 3 fenil-2-propenoico 
4-etenil-I,2, dimetoxibenceno 
Metil ester del ácido 4-metoxibenzoico 
Trideceno 
Metil ester del ácido 2-(metilamino)-benzoico 
Metil ester del ácido 2-(I-hidroxi-l-metileti!)-pirideno-l-
carboxílico 
2-Tridecen-l-ol 
Metil ester del ácido 2-metoxi-6-metil benzoico 
3 -(3 ,9-dih idro-2 H -pirrol-5 -i I)-piridina 
Acido (I-feniletil)-carbámico 
Tridecanal 
Metil ester del ácido undecanoico 
Dimetil ester del ácido 1,2, bencenodicarboxílico 
Dimetil ester del ácido octadecanodioico 
Metil-4-tert-butil-benzoato 
Dimeti! ester del ácido 1,4-bencenodicarboxílico 
1,4.Naftalenodiamina 
3-( l-metil-pirrol-2-il)-piridina 
3,- dimetoxibenzaldehido 
Acido- 3-(2-metoxi-5-metilfenil)-propionico 
4,6-di-(I, l-dimeti!etil)-2-metil fenol 
Dimetil ester del ácido 1,3-bencenodicarboxílico 
2-Benzotiacarboxilaldehido 
Pentadecano 
E-2-tetradecen-l-ol 
IRNAS 
CNT 
* 
* 
* 
n.i. 
• 
nj. 
• 
• 
* 
• 
• 
n.i. 
• 
* 
• 
n.i. 
• 
• 
n.i. 
nj. 
• 
• 
• 
* 
n.i. 
n.i. 
• 
• 
n.i. 
nj. 
n.i. 
• 
• 
• 
n.i. 
n.i. 
n.i. 
n.i. 
• 
• 
n.i. 
• 
n.i. 
n. i. 
• 
Muestra 
Avenida de la constitución 
PTR 
• 
• 
• 
• 
n.i. 
n.i. 
n.i. 
• 
• 
• 
• 
* 
n.!. 
* 
* 
n.!. 
• 
• 
• 
n.!. 
* 
n.!. 
n.!. 
n.i. 
n.i. 
n.i. 
• 
• 
n.i. 
n.i. 
• 
• 
• 
n.j. 
• 
• 
* 
n.i. 
n.l. 
n.i. 
n.i. 
• 
n.i. 
n.l. 
n.j. 
• 
PRT 
nj. 
• 
n.i. 
• 
n.i. 
n.i. 
n.i. 
• 
• 
n.i. 
n.i. 
n.i. 
• 
* 
* 
n.!. 
* 
n.i. 
n.i. 
n.i. 
* 
n.i. 
n.i. 
• 
• 
n.1. 
• 
• 
n. i. 
n.1. 
• 
• 
• 
n.!. 
n.i. 
n.i. 
• 
n. i. 
n. i. 
n. i. 
n. i. 
• 
• 
• 
PCN 
n.i. 
• 
• 
• 
n.i. 
• 
n.i. 
* 
• 
• 
n.i. 
n.!. 
• 
• 
• 
n.i. 
n.i. 
• 
• 
• 
• 
n.i. 
n.i. 
n.i. 
n.i. 
n.i. 
n.i. 
n.i. 
n.i. 
n.i. 
n.i. 
• 
• 
• 
n.i. 
n.i. 
• 
n.i. 
• 
n.i. 
n.i. 
• 
n.i. 
n.1. 
• 
Tabla 4. Compuestos identificados en los extractos totales del material 
paticulado. PTR, particulas con tráfico restringido; PRT, particulas con restricción total 
de tráfico automovilístico; PCN, particulas en condiciones normales de tráfico 
automovilístico. • indica compuesto identificado, n.i. indica compuesto no identificado, 
1 indica compuesto de identidad por confirmar. 
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Tabla 4. continuación .. 
Muestra Número 
de 
Pico 
Compuesto Reina 
Mercedes 
Avenida de la Constitución 
PTR PRT PCN 
47 
48 
49 
50 
51 
52 
53 
54 
55 
56 
57 
58 
59 
60 
61 
62 
63 
64 
65 
66 
67 
68 
69 
70 
71 
72 
73 
74 
75 
76 
77 
78 
79 
80 
81 
82 
83 
84 
85 
86 
87 
88 
89 
90 
91 
Dimetil ester del ácido 1,3-bencenodicarboxilico 
Meti l ester del ácido dodecanoico 
Dimeti l ester del ácido nonanodioico 
Dimetil ester del ácido metil bencenodicarboxilico 
Acido 2, (2-dimetil- I-2-hidroxi-l-m)-2 metil propanoico 
Dimeti l ester de l ácido 4-meti l- 1,2- bencenodicarboxilico 
Dimetil ester de l ácido 3,4, dimetoxibenzoico 
n- Hexadeceno 
Metil- metil ester del ácido dodecanoico 
n-hexadecano 
Pentadecen-I-ol 
Pentadecanal 
Metil ester del ácido tridecanoico 
Dimetil ester del ácido 3,4,-dimetoxibenzoico 
Eti l, metil ester del ácido 1,2- bencenodicarboxílico 
Dimeti l ester del ácido decanodioico 
Hexadecan-2-ona 
Tetrametilbifeni lo 
Metil ester del ácido metil-tridecanoico 
Hexadecenal 
Cetona' 
Heptadecano 
Metil ester del ác ido tetradecanoico 
Dodecil-ciclohexano 
Dimetil ester del ácido undecanodioico 
Trimetil ester del ácido 1,2,4-bencenotricarboxilico 
Meti l ester del ác ido iso-pentadecanoico 
Meti l ester del ác ido anteiso-pentadecanoico 
Octadeceno 
Octadecano 
Metil ester del ácido pentadecanoico 
Cetona' 
Dimetil ester del ácido decanodio ico 
Met il ester del ácido hexadecenoico 
Metil ester del ácido metil pentadecanoico 
Nonadecano 
Dimetil ester del ácido hexadecanoico 
Alcanal' 
Eicosano 
Metil ester del ácido heptadecanoico 
n-Heneicosano 
Meti l ester del ác ido octadecenoico 
Meti l ester de l ácido octadecenoico 
Metil ester del ác ido octadecanoico 
Docosano 
• 
• 
• 
• 
nj. 
oj. 
• 
• 
n.i. 
* 
* 
n.i. 
• 
nj . 
* 
* 
n.i. 
* 
n.i. 
• 
n.i. 
n. i. 
• 
• 
• 
n.i. 
• 
• 
* 
• 
* 
n.i. 
n.i. 
* 
* 
• 
• 
oj. 
• 
• 
• 
n.i. 
• 
• 
• 
• 
• 
• 
oj. 
oj. 
• 
oj. 
• 
* 
• 
n.i. 
• 
• 
n.i. 
n.i. 
• 
• 
n.i. 
* 
• 
• 
• 
• 
• 
• 
0.1. 
• 
• 
• 
• 
• 
• 
• 
* 
n.1. 
• 
• 
• 
• 
• 
n.i. 
• 
• 
• 
• 
• 
• 
• 
n.1. 
• 
n.i. 
• 
• 
o.i. 
• 
* 
n.i. 
* 
n.i. 
n.i. 
• 
n.i. 
n.i. 
n.i. 
• 
n.i. 
• 
• 
• 
• 
• 
• 
• 
• 
• 
• 
• 
n.i. 
• 
n.i. 
• 
• 
n.i. 
• 
• 
n.i. 
n.i. 
• 
• 
• 
Tabla 4. Compuestos identificados en los extractos totales del material 
paticulado. PTR, particulas con tráfico restringido; PRT, particulas con restricción total 
de tráfico automovilístico; PCN, particulas en condiciones normales de tráfico 
automovilístico. • indica compuesto identificado, n.i. indica compuesto no identificado, 
1 indica compuesto de identidad por confirmar. 
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• 
• 
• 
• 
n.i. 
n.i. 
• 
• 
n.i. 
• 
• 
n.J. 
• 
• 
n.i. 
• 
• 
o.i. 
n.i. 
• 
• 
• 
• 
• 
• 
n.i. 
• 
* 
n. i. 
• 
• 
• 
n.i. 
• 
n.i. 
• 
• 
n.i. 
• 
• 
n.i. 
n.i. 
• 
• 
• 
Tabla 4. continuación .. 
Número ComEuesto 
de Compuesto lRNAS Catedral de Sevilla 
Pico CNT PTR PRT PCN 
92 Meti l ester del ácido nonanoico * * * * 
93 Tricosano * * * * 
94 Acido a-podocap-13-en- 15-oico n.1. * n.i. n . 1. 
95 Metil ester del ácido eicosanoico * * • * 
96 Tetracosano nj. * * * 
97 Metil ester del ácido heneicosanoico n.i. * * * 
98 Pentacosano nj. * * * 
99 Hexacosano n.i. * * n.i. 
100 Meti! ester del ácido docosanoico nj. • * n.i. 
101 Heptacosano nj . * • 
102 Octacosano n.!. * n. 1. 
103 Nonacosano n.i. * n.i. 
104 Tricosano n,i. * n.i. 
105 Hentricosano n.i. * n. i. 
106 Dotriacontano n. i. * nj. 
107 Tritriacontano n. i. • nj. 
Tabla 4. Compuestos identificados en los extractos totales del material 
paticulado. PTR, particulas con tráfico restringido; PRT, particulas con restricción total 
de tráfico automovilístico; PCN, particulas en condiciones normales de tráfico 
automovilístico. * Indica compuesto identificado, n.i. indica compuesto no identificado, 
1 indica compuesto de identidad por confirmar. 
5.2. Series homólogas y marcadores moleculares. 
La información obtenida del análisis de extractos totales resulta valiosa si se 
tiene en cuenta que es un indicativo de la composición general de la muestra y de la 
naturaleza de sus componentes mayoritarios, sin embargo no hay que perder de vista la 
importante fracción de compuestos que se encuentran en cantidades minoritarias o que 
no pueden ser resueltos cromatograficamente mediante el análisis de extractos totales y 
que por otra parte resulta primordial identificar con el fin de aplicar criterios 
diagnósticos para deducir el origen de los compuestos orgánicos presentes en las 
muestras. 
En este sentido la aplicación de los protocolos de fraccionamiento, aunque 
resultan tediosos y consumen gran cantidad de tiempo permiten separar las fracciones 
de polaridad variada mejorando la resolución cromatografiíta. 
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n. i. 
nj . 
n.i. 
n. i. 
n.i. 
nj. 
n.i . 
Una de las ventajas principales del fraccionamiento de las muestras consiste en 
su capacidad de separación de series homólogas de compuestos minoritarios y la 
identificación de marcadores moleculares que de otra manera suelen enmascararse en 
los extractos totales. Los resultados obtenidos durante la aplicación del protocolo de 
fraccionamiento se muestran a continuación. 
5.2.1. Fracción alifática (fl). 
Los hidrocarburos alifáticos son compuestos hidrocarbonados de cadena lineal, 
ramificada o cíclica que se forman durante la diagénesis de la materia orgánica que bajo 
diferentes condiciones ambientales dan lugar a la formación de compuestos fósiles de 
diverso grado de madurez. Estos compuestos son costituyentes fundamentales de los 
combustibles fósiles y su presencia en los aerosoles atmosféricos uebanos ha sido 
relacionada con de productos derivados del petróleo como combustible. Otra fuente 
contemporánea de estos materiales lo constituyen las partículas provenientes de la 
combustión de biomasa, emisión de ceras epiculares de plantas superiores, partículas de 
polen, microorganismos e insectos. 
En las tablas 5 a 11 se presentan las familias de compuestos homólogos y 
marcadores moleculares identificados en la fracción alifática de las muestras de 
material particulado proveniente de las Avenidas de la Constitución y Reina Mercedes 
así como también de los marcadores moleculares identificados en una muestra de aceite 
lubricante proporcionado por TUSSAM. Se sabe que duante la operación de motores de 
combustión interna, particulas de aceite son emitidas a la atmósfera y algunos 
marcadores moleculares que contiene (como por ejemplo: hopanos, esteranos y 
diaesteranos) son indicativos exclusivos de origen petrogénico. 
Alcanos lineales y ramificados. 
La serie de compuestos homólogos predominantes en las muestras lo constituyen 
la serie homóloga de los n-alcanos (ml85) con un número de carbonos que van desde 
C J3 hasta C30 (máximo en C29), para la muestra IRNAS-CNT y C29, C3o, C30 (con 
máximos en C29, C27 y C27) , para las muestras Avenida de la Constitución CNT, CPT y 
CTT respectivamente (Figura 9, tabla 5). 
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Como se puede observar, la predominancia de los homólogos impar/par indican 
un aporte de material de origen preferentemente biogénico (Simoneit, 1984; Simoneit, 
et al. , 1993 ; Yassaa, et al. 200 1). 
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Figura 9. Fragmentograma de masas (miz 85) correspondiente a los n-alcanos 
presentes en las muestras de material particulado. El número indica el número de 
carbonos presentes en la cadena, P y F representan los biomarcadores Pristano y Fitano 
respectivamente. CNT indica condiciones normales de tráfico automovilístico. RPT 
indica restricción parcial de tráfico automovilístico, RTT indica restricción total 
deráfico vehicular. Tr tiempo de retención. 
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Muestra de Partículas 
n-Aleanos IRNAS A venida de la Constitución 
CNT CNT RPT RTT 
n-Tridecano * * * * 
n-Tetradecano * * * * 
n-Pentadecano * * * * 
n-Hexadecano * * * * 
n-Hepladecao * * * * 
n-Hexadecano * * * * 
n-Gcladecano * * * * 
n-Nonadecano * * * * 
n-Eicosano * * * * 
n-Heneicosano * * * * 
n-Docosano * * * * 
n-Tricosano * * * * 
n-Tetracosano * * * * 
n-Pentacosano * * * * 
n-Hexacosano * * * * 
n-Heptacosano * * * * 
n-Octacosano * * * * 
n-Nonacosano * * * * 
n-Tricosano * * * * 
n-Hentricosano * * * * 
n-Dotricosano * * * * 
n-Tritricosano * * * * 
n-Tetratricosano * * * * 
n-Pentatricosano * * * * 
n-Hexatricosano * * * * 
n-Heptatricosano * * * * 
n-Octatricosano * * * * 
n-Nonatricosano * * * * 
n-Tetracosano * n.i. * * 
n-hentetracosano n.i. n.i. * * 
n.i. Compuesto no identificado. 
* Compuesto identificado 
Tabla 5. n- Alcanos. 
Por otra parte se identifico una serie homóloga de alcanos ramificados 
correspondiente a los iso- anteiso-alcanos con rango de número de carbonos de C29-C31 
(tabla 6). Homólogos iso-/anteiso- localizados en este rango de número de carbono han 
sido encontrados en humos de cigarrillos (Rogge et al., 1994, Simoneit et al 2002). 
Como se puede observar, en las muestras Avenida de la constitución RPT y RTT 
se presentan las series completas de estos compuestos, de donde se pueden deducir dos 
aspectos importantes, el primero es que ante la ausencia de una alta densidad de tráfico 
( o totalmente), permite la manifestación de algunos compuestos minoritarios que de otra 
manera sería enmascarados. Otro es la estimación de la fuente de origen de estos 
compuestos posiblemente en los hábitos fumadores de la población. 
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De hecho, Rogge et al., (1994); estimaron que aproximadamente del 1-1,3% del 
total de partículas finas recolectadas en ambientes externos de Los Angeles, 
corresponden a sustancias relacionadas con el humo de cigarrillos incluyendo la 
nicotina y otros compuestos nitrogenados tentativamente identificados en los extractos 
totales. 
Muestra de Particulas 
Iso- y anteiso- alcanos IRNAS A venida de la Constitución 
CNT CNT RPT RTT 
Iso-nonacosano * * * * 
lso-triacontano n.í. n.i. * * 
Anteiso-triacontano * * * * 
lso-hentriacontano * * * * 
Anteiso-hentriacontano * n.í. * * 
Iso-dotriacontano * n.1. * * 
Anteiso-dotriacontano * * * * 
Iso-tritriacontano * * * * 
Anteiso-tritriacontano n.i. n,l. * * 
n.i . Compuesto no identificado . 
• Compuesto identificado 
Tabla 6. Alcanos ramificados: iso- anteisoalcanos 
Hidrocarburos cíclicos. 
En las tablas 7 y 8 se presentan los correspondientes homólogos de los 
alquilclohexanos (miz 82+83) con número de carbonos de la cadena lineal de CW-C¡9 
para la muestra Reina Mercedes CNT, Cg-C22, C9-C20 (excepto C¡o) y C9-C23 (excepto 
C IO) para Avenida de la Constitución CNT, CPT y CTT respectivamente, y 
alquilbencenos (miz 92) con número de carbonos laterales de C¡¡-C¡4 para la muestra 
Reina Mercedes CNT, C¡¡-C l3, Y C¡¡-C¡5, Y Cg-C20 (excepto C¡4) para Avenida de la 
Constitución CNT, CPT y CIT. En todas las muestras, los homólogos C¡¡ a C l3 de 
alquilbencenos corresponden a series isoméricas. 
Tradicionalmente, tanto los alquilclohexanos como los alquilbenzenos han sido 
encontrados en emisiones de vehículos automotores de combustión diesel y gasolina. Su 
presencia en un amplio intervalo de cadena lineal para la muestra Avenida de la 
Constitución CTT hace suponer que las emisiones provenientes de los cirios encendidos 
durante Semana Santa son un aporte importante de ambos compuestos. 
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De hecho, Simoneit et al., (1999); realizaron un estudio sobre la composición de 
los humos generados por la combustión de cirios encontrando alquilciclohexanos con un 
rango de carbonos de la cadena lineal de C2 \ a Cl \. Adicionalmente, en la tabla 12 
correspondiente a la fracción de hidrocarburos poli cíclicos aromáticos se presentan los 
homólogos de la serie del alquilnaftaleno (miz 128 + M+), los cuales eluyeron en la 
fracción alifática. 
Muestra de Partículas 
Alquilciclohexanos IRNAS Avenida de la Constitución 
CNT CNT RPT RTT 
Octi l-ciclohexano n.1. • n.i. n.i. 
Nonil-ciclohexano n.i. • • • 
Decil-ciclohexano • • n.i. n.i. 
Undecil- ciclohexano • • • • 
Dodecil- ciclohexano • • • • 
Tridecil- ciclohexano • • • • 
Tetradecil- ciclohexano • n.i. • • 
Pentadecil- ciclohexano • • • • 
Hexadecil- ciclohexano • • • • 
Heptadeci l- ciclohexano • • • • 
Octadecil- ciclohexano • • • • 
Nonadecil- ciclohexano • • • • 
Eicocil-ciclohexano n. i. • • • 
Heneicocil-ciclohexano n.i. • n.i. • 
Dococil-ciclohexano n.i. • n.i. • 
Tricocil-ciclohexano nj. n.i. n.i. • 
n.í. Compuesto no identificado. 
* Compuesto identificado 
eNT.- A partir de C20 aparecen mezclados con el aleano correspondiente. 
RPT,- A partir del C20 aparecen mezclados con el alcano correspondiente. 
RTT. - A partir del R 19 aparecen mezclados con el aleano correspondiente 
Tabla 7. Hidrocarburos cíclicos: Alquilciclohexanos 
Muestra de Partículas 
Alquilbencenos IRNAS A venida de la Constitución 
CNT CNT RPT RTT 
Octil-benceno n.i n.i n.i • 
Decil-benceno n.i n.i n.i • 
Undecil-bencenoCi) • • • • 
Dodecil-benceno(i) • • • • 
Tridecil-bencenoCi) • • • • 
Tetradecil-benceno • n.i • n.i 
Pentadecil-benceno n.i n.i • • 
Hexadecil-bencneo n.i n.i n.i • 
Heptadecil-benceno n.i n.1 n.i • 
Octadecil-benceno n.i n.i n.i • 
Nonadecil-benceno n.\ n.i n.i. • 
Eicosil-benceno n.i n.\ n.i • 
n.i . Compuesto no identificado. 
'" Compuesto identificado 
(;) ind ica la presencia de isómeros 
Tabla 8. Hidrocarburos aromáticos: alquilbencenos. 
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Estos componentes presentan un rango de sustituyentes alquilo en la cadena 
lateral de CJ-C6 para todas las muestras y al igual que las series anteriores se encuentran 
estrechamente relacionados con procesos de combustión de hidrocarburos. 
Estos compuestos se encuentran en los combustibles empleados por automóviles 
y sus emisiones, encontradse incluso mayores concentraciones en partículas 
atmosféricas respecto a su concentración en el combustible original (William et al , 
1986), lo que sugiere una gran capacidad de condensación y concentración en el 
material particulado tal y como ha sido puntualizado por varios autores (Ciajolo et al., 
1994, Kurt et al., 1997, Meszaros, 1999). 
Marcadores moleculares 
Como ya se ha mencionado, los marcadores moleculares, incluyendo los 
biomarcadores son compuestos que pueden ser utilizados para correlacionar las fuentes 
de origen de una gran cantidad de sustancias orgáncias en especal de aquellas derivadas 
del petróleo (Simoneit, 1990), generalmente se encuentran en cantidades minoritarias 
por lo que es necesario aplicar un protocolo de fraccionamiento e interpretación 
detallada mediante cromatografía de gases/espectrometría de masas para su estudio e 
identificación. 
En la figura lOse muestran los fragmentogramas miz 95 (hidrocarburos 
nafténicos), miz 191 (hopanos, tabla 10), miz 217+218 (esteranos y diaesteranos, tabla 
11), así como la fracción correspondiente a los hidrocarburos isoprenoides acíclicos 
pristano y fitano (miz 85, tabla 4), identificados en la muestra de aceite lubricante 
proporcionado por Tussam. 
Estos compuestos constituyen marcadores moleculares de productos 
petrogénicos y su presencia en los aerosoles atmosféricos son representativo's del aporte 
antropogénico debido a emisiones originadas por vehículos automotores (Simoneit, 
1984). 
59 
a) Hidrocarburos nafténieos (MCSR) 
(MCSR) 
....,../ ---10.00 16.00 20.00 215.00 30.00 315.00 40.00 415.00 60.00 Tr 
" 
b) Hidrocarburos isoprenoides 
" 
" 
" 
" 
Fit,,"o 
J~r~~~""'\Av"'"V' , 
10.00 12.00 14. 00 16.00 Tr 
e) Hopanos 
11 Hi 
"00 0<00 34.00 3'.00 38.00 40.00 42.00 Tr 
" .. 
• 
d) Esteranos y diaesteranos " " 
JJW·VV-V 
28. 00 30.00 32.00 34.00 Tr 
Figura 10. Familias de marcadores moleculares presentes el aceite lubricantes 
proporcionados por TUSSAM. En b) los números corresponden al número de carbonos 
del alcano correspondiente. En c) y d), los numeros corresponden a los compuestos 
enumerados en las tablas 9 y 10 respectivamente. Tr, tiempo de retención. 
Hidrocarburos isoprenoides 
acíclicos 
Pristano 
Fitano 
* Compuesto identificado 
Muestra de Partículas 
IRNAS Avenida de la Constitución 
CNT CNT RPT RTT 
• 
• 
• 
• 
* 
• 
• 
• 
Tabla 9. Hidrocarburos isoprenoides acíclicos. 
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Muestra de Partículas 
Hopanos IRNAS Avenida de la Constitución 
(Aceite lubricante TUSSAM) CNT CNT RPT RTT 
1. 17 a(H)-22,29,30-Trisnorhopano * * * n.i. 
2. 17 P(H)-22,29,30-Trisnorhopano * * * n.L 
3. 17 a(H)-2 1 P(H)-Norhopano * * * nj. 
4. 17 P(H)-2Ia(H)-Norhopano * * * n.i. 
5. 17 a(H)-21 P(H)-Hopano * * * n.L 
6. 17 P(H)-2I a(H)-Norhopano * * * n.i. 
7. 17 a(H)-21 P(H)-Homohopano 22S * * * n.i. 
8. 17 a(H)-21 P(H)-Homohopano 22R * * * n.L 
9. 17 a(H)-21 P(H)-Bishomohopano 22S * * * n.L 
10. 17 a(H)-21 P(H)-Bishomohopano 22R * * * n.L 
1 l . 17 a(H)-21 P(H)-Trishomohopano 22S * * * n.i. 
12. 17 a(H)-21 p(H)-Trishomohopano 22R * * * n.i. 
13. 17 a(H)-21 p(H)-Teraquishomohopano 22R * * * n.i. 
14. 17 a(H)-21 P(H)-Tetraquishomohopano 22S * * * n.i. 
15. 17 a(H)-21 p(H)-Pentaaquishomohopano 22S * * * n.i. 
16. 17 a(H)-2 1 ~íH)-Penta9uishomohoEano 22S * * * n.i. 
n.i. Compuesto no identificado. 
• Compuesto identificado 
Tabla 10. Hopanos 
Muestra de Partículas 
EsteraDOs y Diaesteranos IRNAS Avenida de la Constitución 
(Aceite lubricante TUSSAM) CNT CNT RPT RTT 
1. 13p, 17a-Diacolestano (20S) * * * n.L 
2. 13p, 17a-Diacolestano (20R) * * * n.L 
3. 13a, 17p-Diaco lestano (20S) n.L n.L n.l. n.l. 
4. 13a, 17p-Diacolestano (20R) n.L n.L n.L n.l. 
5. \3p, 17a -24-Etildiacolestano (20S) * * n.L n.L 
6. 14 p, 17p-Colestano (20R) * * n.L n.l. 
7. 14 p, 17p-Colestano (20S) * * * n.i. 
8. 13a, 17p-24-Metildiacolestano (20R) n.L * n.L n.L 
9. 14a , 17a-Colestano (20R) n.L n.L * n.i. 
10. 13a, 17P-24-Etildiacolestano (20S) * n.L * n.i. 
11. 13a,17p-24-Etildiacolestano (20R) nj. n.L n.L n.L 
12. 14a, 17a-24-Metilcolestano (20S) n.l. n. i. n.L n.L 
13. 14 p, 17p-24-Metilcolestano (20R) * * * n.L 
14. 14 p, 17p-24-Metilcolestano (20S) n.L * * n.i. 
15. 14a, 17a-24-Meti lcolestano (20R) n.1. n.L * n.L 
16. 14a, 17a-24-Eti lcolestano (20S) * * * n.L 
17. 14 p, 17P-24-Etilcolestano (20R) * * * nj. 
18. 14 p, 17P-24-Etilcolestano (20S) * * * n. i. 
19. 14a, 17a-24-Etilcolestano (20R) n.i. n.1. nj . n.i. 
n. L Compuesto no identificado . 
* Compuesto identificado 
Tabla 11. Esteranos y diaesteranos. 
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En la figura II se presenta el fragmentograma de masas (miz 95) 
correspondiente a la fracción de hidrocarburos nafténicos presentes en todas las 
muestras de material particulado. La figura 11 refleja claramente una disminución en la 
presencia de la mezcla de compuestos sin resolver (MCSR) como consecuencia de las 
condiciones de tráfico automovilístico. En este sentido mientras que la muestra de 
partículas recolectadas en la Avenida de la Constitución CNT manifiesta una intensa 
MCSR, esta disminuye considerablemente en las muestras RPT y RTT aunque continua 
siendo importante. 
a) Avenida de la Constitución (CNT) 
¡ji"'i¡¡::¡¡¡"I~1iín"¡""liiiil"iil¡¡iiliii¡I¡¡"¡ii¡¡;;;;;;I¡¡¡¡liiiiiij"liijjliiii 1""1""1,1 'I"nl"")""i""':~ 1""1''' jiu i",,!liT. 
12. 000 11.000 21.000 3.(.000 40.000 "1.000 
b) IRNAS (CNT) 
¡fHlii'iil¡l;i"j"iil'i~~;¡I'iiilj:i:l;i:I~¡¡j~iij'l¡ii'j¡iiijl~~'~~'''I:'''I¡jlq''''i''h¡''hiiiiji''j'iii Tr 
,~- 1 1."" U.OO 34.00 40.00 .'.00 
e) Avenida do la Constitución (RPT) 
L~ -~~ ¡¡j"¡iiiijiii"ii:iii';"¡""¡""i""¡"ji""i"'l""¡'~'''i'''i'''1""I""liiiil¡¡¡liiijliiijiiiijli¡¡¡iijjilii¡¡~"i:III"'i""jl'''i,Tr 
, Z.gg 1 ...... : 1.00 34.00 40.00 <11.00 
d) Avenid;¡de la Constitución (RTT) 
MeaR 
'1""I'h'I""I""I""liiill""liI"liI"¡"i1I''',,¡¡iij¡blj''ilj''iij''tilii¡'1""1'" ¡""I" '1""1""1""1""1'" '1""I""I""I""I","¡j'''I''''I''''I'' Tr 
12.011 1 1. 011 21.011 34.00 .0.011 .'.00 
Figura 11. Fragmentograma de masas (miz 95) correspondiente a los 
hidrocarburos nafténicos (MCSR), característico de los compuestos derivados del 
petróleo, como se puede observar en la muestra IRNAS CNT resulta apenas perceptible. 
Tr, Tiempo de retención. 
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La muestra recolectada en la Avenida Reina Mercedes muestra una MCSR de 
escasa intensidad, lo que indica que el aporte de derivados del petróleo poco importante, 
en coincidencia con las condiciones de muestreo (periodo vacacional de verano en la 
zona universitaria y tiempo de muestreo). En este sentido, en la figura 12 se presenta el 
fragmento grama de masas correspondiente a la serie de los hopanos (miz 191) 
manifestados en las muestras de material particulado recolectado en condiciones de 
tráfico automovilístico (CNT y RPT) tanto en la Avenida de la Constitución como en la 
Avenida Reina Mercedes. En la muestra recolectada en la Avenida de la Constitución 
durante Semana Santa durante el paso de las cofradías, estos compuestos no fueron 
detectados. 
a) Avenida de la constitución (CNT) 
..., ............ V\..,..)·v~ 
'1' "1""1 1'" i i I i ¡ji ¡ ¡¡')""I""I" I 'i i li T. 
:noo 3.4,00 38.00 42.00 
" 
b) IRNAS (CNT) 
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'1''' 1" 1" ji j 1""1""1""1""1 ""1""1""1' "1' "1' o ¡iI¡¡,"¡¡I"" Tr 
JO.1lO J.t.00 38.00 42. 00 
e) Avenida de la Constitución (RPT) 
" 
i 41~' 
Figura 12. Fragmentogramas de masas (miz 191) correspondiente a la sen e 
homóloga de los hopanos hallados en el material particulado. CNT indica condiciones 
normales de tráfico vehicular, RPT indica restricción parcial de tráfico vehicular. Los 
números corresponden a los compuestos enumerados en la tabla 9. Tr tiempo de 
retención. 
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El hecho de que la muestra Avenida de la constitución RTT presente una MCSR 
indica un aporte de derivados del petróleo, aunque la ausencia de hopanos y 
diaesteranos ( Tablas 10 Y 11) parece indicar que su origen se encuentra en la 
combustión de los cirios durante el paso de las cofradías 
Lo anterior refuerza el hecho de la presencia de aportes antropogénicos 
originados en la combustión de combustibles fósiles tanto en la Avenida reina Mercedes 
como en la Avenida de la Constitución, de hecho a pesar de la baja intensidad de la 
fracción MCSR de la muestra IRNAS CNT, la presencia del conjunto de biomarcadores 
isoprenoides acíclicos pristano y fitano (tabla9), hopanos, esteranos y diaesteranos 
parece confirmar esta hipótesis (Simoneit, 2002). 
Por otra parte, la presencia del hidrocarburos isoprenoides acíclicos fitano puede 
tener un origen contemporáneo en las paredes celulares bacterianas ya que no tienen un 
origen único por lo que su presencia en la muestra RTT podría estar indicada por este 
ongen. 
5.2.2. Fracción aromática (f2) 
Los hidrocarburos policíclicos aromáticos son compuestos ubicuos en la 
atmósfera y su origen se haya en los procesos pirogénicos que pueden tener una fuente 
tanto natural (combustión natural de biomasa) como antropogénica (combustión de 
combustibles fósiles) por lo que no es posible ubicar una fuente única de emisión. 
En la tabla 12, se presenta un listado de los hidrocarburos policíclicos 
aromáticos identificados en las muestras de partículas, tanto del área de la Avenida 
Reina Mercedes como del la Avenida de la Constitución en un rango de 2-7 anillos 
aromáticos, mientras que en la figura 13 se muestran los fragmento gramas de masas 
correspondiente a los componentes mayoritarios de la fracción policíclica aromática 
identificada en las muestras de la Avenida de la Constitución. 
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Figura 13. Fragmentogramas de masas correspondiente a los hidrocarburos 
policíclicos aromáticos mayoritarios identificados en el material particulado proveniente 
de la Avenida de la constitución CNI indica condiciones normales de tráfico vehicular, 
RPI indica restricción parcial de tráfico vehicular, RTT indica restricción total de 
tráfico vehicular. Ir tiempo de retención. Los números corresponde a los compuestod 
incluidos en la tabla 12. 
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Muestra de Partículas 
HidrocarburosPoliciclicos Aromáticos IRNAS A venida de la Constitución 
MIZ CNT CNT RPT RTT 
1. Naftaleno(1) 128 * * * * 
2. C,-Naftaleno(') 142 * * * * 
3. C,-Naftaleno(l) 156 * * * * 
4. C,-Naftaleno(l) 170 n.i n.iv n. , * 
5. 9H-Fluoreno 166 n.i * n.i * 
6. C6-Naftaleno 212 * * * * 
7. Difenil-amina 169 n., n.i n.i * 
8. C4-Bifenilo 210 * * * * 
9. Fenantreno 178 * * * * 
10. Antraceno 178 * * * * 
11. C,-9Hfluoreno 194 n.i * n.i n.i 
12. C ,-(Fenantreno/antraceno) 192 n.l * * * 
13. 2-Fenil-naftaleno 204 n.i * n.i * 
14. C,-(Fenantreno/antraceno) 206 n.i * n.i * 
15. Fluoranteno 202 * * * * 
16. Benzoacenaftileno 202 n.i * * n.i 
17. Pireno 202 n.i * * * 
18. Benzo[a]fluoreno 202 n.i * n.i n.i 
19. Benzo[b]fluoreno 202 n.i * n.i n.i 
20. Benzo[ghi]fluoreno 202 n.i n. i n.i * 
21. C,-pireno 216 n.i * n.i n.i 
22. C,-(Fenantreno/antraceno) 220 n.i n.i n.l * 
23 . Benzoli]floranteno 226 n.i * * * 
24. Benzo[a]tluranteno 226 n.i * n.i n.i 
25. Benzo[ghi]tluranteno 226 n.i * nj n.i 
26. C,-(Fenantreno/antraceno) 234 n.i * * * 
27. Trifenileno 228 n.i n.l * n.i 
28.3,4-Dihidrociclopenta[cd]pireno 226 nj * n.i n. l 
29. Benzo[a]antraceno 256 nj n.i * * 
30. 9-Feni l-antraceno 254 n. i * n.i * 
31. Benzo[c]Fenantreno 256 n.i n.i n.i * 
32. Dimetil-benzo[a]antraceno 256 n.i n.i n.l * 
33. Dimetil-benzo[ e ]fenantreno 256 n.i n.i n.i * 
34. Benzotluoranteno 252 n.l * • * 
35. Benzo[e]pireno 252 nj n.i * * 
36. Benzo[cd]pireno 252 n.i * n.i n.i 
37. Benzoperileno 252 n.i. n.i n.i * 
38. Cuaterfenilo 306 nj. * n.l n.i 
39. Benzo[ghi]perileno 276 n.i. * n. 1. n.i. 
40.ldeno[cd]pireno 276 n.i. * * n.i. 
41. Coreneno 302 n.i. n.i. nj. * 
n.i. Compuesto no identificado. 
• Compuesto identificado . 
Tabla 12. Hidrocarburos policíclicos aromáticos. 
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Como se puede apreciar en la tabla 12, en la Avenida Reina Mercedes se 
identifican apenas 7 compuestos pertenecientes a esta serie en un orden de pesos 
moleculares de (128 a 202), siendo el compuesto mayoritario el fenantreno, mientras 
que en las muestras de la Avenida de la Constitución las muestras CNT y RTT muestran 
un patrón similar de hidrocarburos policíclicos aromáticos en un rango de pesos 
moleculares de 128 a 306. 
Respecto a la muestra CPT, manifiesta un número relativamente menor de 
compuestos aromáticos. Como se puede observar en la figura 13, los compuestos 
mayoritarios pertenecientes a esta serie lo constituyen el tetrametil-bifenilo, fenantreno, 
el fluoranteno y el pireno, compuestos que han sido identificados en partículas urbanas 
recolectadas en la ciudad de Chile, (Didyk et al. , 2000) y emisiones de partículas finas 
de velas (Fine et al., 1999). lo que coincide con las condiciones de muestreo. 
En función del número de compuestos identificados en la muestrass se puede 
establecer que a menor fuente pirogénica, menor cantidad de hidrocarburos aromáticos 
presentes en las muestras, esto es, para nuestras muestras en función de las condiciones 
ambientales y el tiempo de muestreo: Avenida de la Constitución CNT '" Avenida de la 
Constitución RTT > Avenida de la Constitución RPT > Avenida Reina Mercedes CNT. 
5.2.3. Fracción polar (f3+f4) 
En coincidencia con el estudio realizado a los extractos totales, la fracción polar 
que comprende las fracciones 2 y 3 presentan como compuestos predominantes de la 
familia de los ácidos grasos del saturados (tabla 13), insaturados, oxigenado y 
dicarboxílicos (tabla 14). 
Los ácidos grasos saturados se presentan en un rango de números de carbono 
que va de C9-C26 para las muestras de la Avenida Reina Mercedes y de C IO-C32, C9-C35 , 
C12-C26 para la muestra Avenida de la Constitución CNT, RPT y RTT respectivamente. 
Todas las muestras presentan una predominancia de homólogos par/impar con un 
máximo en C16. 
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En la figura 14 se presentan los cromatogramas de ion total miz 74 
correspondiente a esta serie. Cabe puntualizar indicar que en dicho cromatograma se 
presenta los compuestos mayoritarios hasta un número de C24, a partir del cual se 
presentan a niveles traza. 
" 
a) Avenida de la Constitución (CNT) 
" 
" 
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Figura 14. Fragmentogramas de masas (miz 74) correspondiente a la serie homóloga de 
los n-acidos grasos presentes en el material particulado, el número indica el número de 
carbonos en la cadena. CNT indica condiciones normales de tráfico vehicular, RPT 
indica restricción parcial de tráfico vehicular, RTI indica restricción total de tráfico 
vehicular. Tr tiempo de retención. 
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Por otra parte la presencia de compuestos insaturados de CII y C I 9 (Tabla 14) 
detectados en los extractos totales en todas las muestras se suman a los ácidos 
alquenoicos de 16 y 18 carbonos detectados previamente en los extractos totales. 
Series de productos de reacciones secundarias lo constituyen los ácidos grasos 
aro-dicarboxílicos y compuestos hidroxi-, oxo- y oxiranocarboxílicos detectados en las 
muestras de partículas tanto en el IRNAS-CNT como en la Avenida de la Constitución 
(tabla 15). 
Muestra de Partículas 
Acidos grasos lRNAS Avenida de la Constitución 
CNT CNT RPT RTT 
Acidos grasos saturados 
Meti l ester del ác ido n-nonanoieo • n.í. • n.i. 
Metil ester del ácido n-deeanoieo • • • nj. 
Metil ester del ácido n-undeeanoieo • • • nj. 
Metil ester del ác ido n-dodeeanoieo • • • • 
Meti l ester del ácido n-trideeanoieo • • • • 
Meti l ester del ác ido C, -trideeanoieo • • • • 
Metil ester del ácido n-tetradecanoico • • • • 
Metil ester del ácido iso-pentadecanoico • • • • 
Metil ester del ácido anteiso-pentadecanoico • • • • 
Metil ester del ácido n-pentadecanoico • • • • 
Metil ester del ácido metil-pentadeeanoico • • • n.i. 
Metil ester del ác ido n-hexadecanoico • • • • 
Metil ester del ác ido C,-hexadeeanoieo • • • • 
Meti l ester del ácido n-heptadeeanoieo • • • • 
Meti l ester del ácido metil-heptadeeanoieo • • n.i. nj. 
Meti l ester del ácido n-oetadecanoieo • • • • 
Metil ester del ácido C, -oetadeeanoieo • • • • 
Metil ester del ácido n-nonadeeanoieo • • • • 
Metil ester del ác ido n-eieosanoieo • • • • 
Metil ester del ácido n-heneieosanoico • • • • 
Metil ester del ácido n-docosanoieo • • • • 
Metil ester del ácido n-trieosanoieo • • • • 
Metil ester del ácido n-tetracosanoieo • • • • 
Metil ester del ácido n-pentaeosanoieo • • • • 
Metil ester del ácido n-hexadeeanoieo • • • • 
Metil ester del ácido n-heptadeeanoieo n.í. • • n.í. 
Meti l ester del ácido n-oetadecanoieo n.i. • • n.i. 
Meti l ester del ácido n-nonadeeanoieo n.i. • • n.1. 
Metil ester del ácido n-triaeontanoieo n,i, • • n.í. 
Metil ester del ácido n-hentriacontanoieo n,i, • • n.¡. 
Meti l ester del ácido n-dotriaeontanoieo n.i. • • n.¡. 
Metil ester del ácido n-tritriacontanoico n. i. n.i. • nj. 
Metil ester del ácido n-tetratriaeontanoieo n.i. n.í. • n.í. 
Metil ester del ácido n-Eentatriaeontanoieo n.i. n.í. • n.í. 
n.i. Compuesto no identificado . 
• Compuesto identificado 
Tabla 13. Acidos grasos saturados. 
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Los homólogos uco-dicarboxílicos se presentan en un rango de C6 a C 13 para las 
estaciones IRNAS CNT y Avenida de la constitución RPT y C6 a CI4 (excepto C7) y Cg-
CI2 (excepto C IO) para Avenida de la Constitución CNT y RTT respectivamente. En 
estos compuestos el máximo se presenta en C9, este compuesto junto con el ácido 
oxononanoico (también detectado en este estudio) constituyen los principales productos 
de degradación oxidativa del ácido del ácido oleico (Kubatóva et al. , 2000). 
Muestra de Partículas 
Acidos grasos IRNAS Avenida de la Constitución 
CNT CNT RPT RTT 
Acidos grasos ¡"saturados 
Metil ester del ácido undecenoico • • • • 
Metil ester del ácido hexadecenoico • n.L * n.i. 
Metil ester del ácido n-octadecenedioico • n.L • n.i. 
Metil ester del ácido octadecenoieo • • * • 
Metil ester del ácido nonadecenoico • * • • 
Acidos grasos oxigenados 
Metil ester del ácido oxo-propanoico • n.L R.i. n. i. 
Metil ester del ácido hidroxinonanoico n.1. n.i. • n.L 
Metil ester del ácido oxo-nonanoico n.1. n.L • n.L 
C, -Oxodecanoato n.1. • n.L n.L 
Metil ester del ácido n-hidroxihexadecanoico • • n.L • 
Tetrametil ester del ácido 13-oxodecanoico n.L n. i. • n.L 
Meti l ester del ácido n-octil-oxiranooctenoico • • • • 
Metil ester del acido pentil-n-oxiranoundecanoico n.i. n.L n.L • 
Acidos am-dicarboxílicos 
Dirnetil ester del ácido (aro)-hexanodioico • * • n,L 
Dimetil ester del ácido (aro)·heptanodioico • n.i. • n.L 
Dimetil ester del ácido (aro)-octanodioico • • • • 
Dimetil ester del ácido (aro)-nonanodioico • * • • 
Dimetil ester del ácido (aro)-decanodioico • * • oj. 
Dimetil ester del ácido (aro)-undeanodioico • • • • 
Dimetil ester del ácido (aro)-dodecanodioico • • • • 
Dimeti l ester del ácido (aro)-tridecanodioico • • • o.i . 
Dimetil ester del ácido (aro)-trtradecanodioico n.L • n.1. n.l. 
n. i. Compuesto no identi ficado. 
• Compuesto identificado . 
Tabla 14. Acidos grasos insaturados, oxigenados y uco-dicarboxílicos 
La relativa desproporción de uco-dicarboxílicos y ácidos grasos oxigenados 
detectados en la muestra Avenida de la Constitución RTT respecto a las demás muestras 
(16/7 compuestos identificados) se debe al hecho de que las reacciones que 
desencadenan la formación de estos compuestos ocurren por mecanismos fotoquímicos, 
como se recordará la muestra CTT fue recolectada al caer la tarde, y con escasos 
momentos de luz solar. 
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Finalmente, una serie miscelánea de compuestos benzoderivados con 
sustituyentes carboxílados, clorados, nitrogenados y oxigenados han sido detectados en 
todas las muestras, en coincidencia con lo observado en el análisis de extractos totales 
(Tabla 15). En general estos compuestos son producidos durante la combustión de 
motores de combustión interna tal y como se discutió en la sección anterior. Entre los 
compuestos nitrogenados destaca nuevamente la presencia de la nicotina, que constituye 
el compuesto mayoritario de este grupo y la presencia del ácido 3-piridenoarboxílico y 
el ácido carbámico, compuestos que junto con la presencia de la serie de los lS0- y 
ánteiso-alcanos detectados en fl confirman el aporte de humo de cigarril110s 
Muestra de Partículas 
Benzoderivados IRNAS Avenida de la Constitución 
CNT CNT RPT RTT 
Carboxilados 
Metil ester del ácido benzoico n.i. • • n.i. 
Metil ester del ácido metil-benzoico n.i. • n.i. n.i. 
Metil ester del ácido bencenoacético o.i. n.i. n.i. • 
Metil ester del ácido bencenopropanoico • • • • 
Dimetil ester del ácido 1,2-bencenodicarboxíl ico • • • • 
Dimetil ester del ác ido 1,4-bencenocarboxílico • • • • 
Dimetil ester del ácido 1,3 -bencenocarboxílico • • • n.i. 
Dimetil ester del ácido 4-metil-1 ,2-bencenodicarboxílico • • • n.i. 
Clorados 
Metil ester del ácido 4-c1orobenzoico oj. • • • 
Metil ester del ácido 2,3-c1orobenzoico • • • • 
Nitrogenados 
Metil ester del ácido 3-piridenocarboxílico oj. • • • 
a -metil-bencenoetamina n.i. n.i. n.i. • 
Dimetil ester del ácido carbámico n.i. n.i. oj. • 
Nicotina • • • • 
N-(nPropil)-benzamida n.i. • n.i. n.i. 
Diemetil ester del ácido 2,6-dimetilfenil-carbámico n.i. • o.i. oj. 
Oxigenados 
4-Meti l-fenol • n.i. n.i. n.i. 
Fenil-propanol oj. • n.i. n.i. 
4-hidroxi-3-metilbenzaldehido • n.i. n.i. n.i. 
3-Fenoxi-I-propanol • n.i. n,i, n.i. 
2,5-Dimeti l-4-metoxibenzaldehido n.i. • n.i. o.i. 
Metil ester del ácido 4-metoxibenzoico • • • o.i. 
3-H idroxi-4(3 H)-quinol in ona n.i. n.i. n.i . • 
n.i. Compuesto no identificado. 
• Compuesto identificado 
Tabla 15. Benzoderivados 
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6. Conclusiones. 
El empleo de la técnica de cromatografía de gases/espectrometría de masas ha 
permitido la caracterización orgánica de partículas atmosféricas recolectadas en el 
ambiente urbano de la ciudad de Sevilla, lo que crea un precedente importante para la 
realización de futuros trabajos de investigación en el tema. 
Como se ha podido observar, tanto en la Avenida de la Constitución como en la 
Avenida Reina Mercedes las muestras de partículas atmosféricas recolectadas presentan 
características urbanas con aportes tanto biogénicos como antropogénicos. 
En este sentido se observa que los compuestos predominantes en las muestras 
corresponden a grupos polares, siendo mayoritarios los ácidos grasos monocarboxílicos 
de origen biogénico y productos de reacciones secundarias de la atmósfera tales como, 
ácidos grasos (Xro-dicarboxílicos y oxigenados. Así mismo aparecen una serie 
miscelánea de compuestos benzoderivados con sustitos carboxilados, oxigenados y 
nitrogenados, muchos de los cuales tienen un origen en las emisiones automotrices. 
Especial interés presentan los derivados de la nicotina, que junto con la 
presencia de la serie iso-/anteiso-alcanos de C29-C33 átomos de carbono indican un 
aporte proveniente de humos de cigarrillos especialmente en momento de alta densidad 
de personas. 
Por otra parte, la fracción alifática se caracteriza por la presencia de una serie de 
n-alcanos de origen preferentemente biogénico, con una fuerte influencia de aportes 
antropogénicos, especialmente en el área de la Avenida de la Constitución, donde la 
presencia de una importante fracción nafténica, junto con compuestos tales como 
hidrocarburos isoprenoides acíclicos, hopanos, esteranos y diaesteranos en las muestras 
con tráfico de autobuses son indicativo de procesos de combustión de combustibles 
fósiles. 
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Las muestras de la Avenida de la Constitución presentan menor aporte de estos 
compuestos, en coincidencia con las condiciones de muestreo (periodo vacacional y 
tiempo de muestreo), lo que confirma la influencia que la intensidad de las actividades 
antropogénicas pueden tener en la evolución y composición del material orgánico 
atmosférico. En este sentido, las muestras tomadas en la Avenida de la Constitución en 
condiciones de restricción total de tráfico automovilístico durante el periodo de Semana 
Santa indican que las actividades cofrades constituyen una fuente puntual de emisiones 
antropogénicas. 
Finalmente, se ha identificado una serie de hidrocarburos policíclicos aromáticos 
que van desde 2-7 anillos bencénicos, que corresponde a un rango de emisión de 
procesos pirogénicas, como se sabe, estos compuestos no presenta un origen único, sin 
embargo en los sitios de muetreo se ha observado la existencia de una relación entre la 
cantidad de hidrocarburos policíclicos aromáticos identificados y la densidad de tráfico 
automovilístico, entre la Avenida de la Constitución y la Avenida Reina Mercedes. La 
presencia de un número relativamente alto de hidrocarburos policíclicos aromáticos en 
la muestra tomada en la Avenida de la Constitución durante las actividades cofrades 
confirman las emisiones antropogénicas que originan los cirios empleados en dichas 
acti vi dades. 
73 
7. Bibliografía 
Aceves, M., Grimalt J. O. (1993). Seasonally dependent size distributions of 
aliphatic and polycyclic aromatic hydrocarbons in urban aerosols from densely 
populates areas. Environ. Sci. Tecnol. 27, 2896-2908 . 
Abas, M.R. , Simoneit, B.R.T., Elias, V., Cabral, J.A, Cardoso, J. N. (1995). 
Composition of higher molecular weight organic mater in smoke aerosol from biomass 
combustion in Amazonia. Chemosphere, 30, pp. 995-1015. 
Abas, M.R., Simoneit, B.R:T. (1996). Composition of extractable organic matter 
of air particles from Malaysia: initial study. Atmospheric Environment, 30, pp.2779-
2793. 
Andreae, M. O., Browell, E. V., Garstang, M., Gregory, G. L., Harris, R. C., 
Hill, G. C. , Jacob, D. l , Pereyra, M. C., Sachse, G. W. , Setzer, A. W., Silva Diaz, P. L. , 
Talbot, R. W., Torres, A. L. , Wofsy S.C.(1988). Biomass-burning emissions and 
associated haze layer over Amazonia. J. Geophysical Res. 93,1509-1 527. 
Arcos, J.C., Argus, M.G. (1975). Chemical induction of cancer. In Cancer, 
Structural Basis and Biological Mechanisms, Vol HA. Academic Press, New York. 
Arey, l, Atkinson, R., Aschmann, S. M. (1990). Product study of the gas-phase 
reaction of monoterpenes with the OH radical in the presence of No, . J. Geophysical 
Res. 95, 18549-18540. 
Atkinson, R., Arey, 1., Zielinska B., Aschman, S.M. (1990). Kinetics and nitro-
products of the gas-phase OH and NO) radical-initiated reactions of naftalene-d lO and 
pyrene. Int. J. ofChemical Kinetic, 22, 999-1014 .. 
Aoyama, T., Shioiri, T. (1990). Trimethyisilyldiazomethane: a convenient 
reagent for the o-methilation of alcohols. Tetrahedrom Letters. 31 (38), 5507-5508. 
74 
Benner, Bruce A. Jr., Wise, Atephen A. , Currie, LI. A. , Klouda, G.A. , 
Klinedinst, D. B., Zweidinger, R. B., Stevens, R. K., Lewis, Ch. W. (1995). 
Distinguishing the contributions of residential wood combustion and mobile source 
emissions using relative concentrations of dimethilphenantrene isomers. Environ. Sci. 
Technol. 29, 2382-2389. 
Bravo, H. A. Contaminación del aire en México. Fundación Universo 21 A.C. 
México, D. F. 296p. 
British Columbia Ministry of Environment, Lands and Parks (1998), Ana1ytica1 
Methods: Aliphatic/aromatic separation of extractable petroleum hydrocarbons in solids 
and waters by silica gel column fractionation. 
Cachier, H. , Buat-Menard, Fountagne, M., Rancher, J. (1985). Sources term and 
sources strengths of the carbonaceous aerosols in the tropics. J. Atrnos. Chem. 3, 469-
489. 
Cachier, H., Liouesse, C. , Buat-Menard, P. , Gaudichet, A. (1995). Particulate 
content of savanna tire emissions. J. Atmospheric Chem. 22,123-148. 
Cass, R. G. (1998). Organic Molecular Tracers for Particulate Air Pollution 
Sources. Trends in Analytical Chemistry. 17 (6), 357-366. 
Chow, C. Judith , Watson, C. John, Frank, N., Homolya, Jim. (1998). Guideline 
on speciated particulate monitoring. Draft 3. U.S Environemental Protection Agency. 
Oftice of Air Quality Planning and Standard (MD-14). 
Ciajolo, A. , D'Anna, A. , Barbella, R. (1994). PAH and high molecular weight 
species formed in a premixed methane flameo Combustion Sci. and Techno. l. , 100, 271-
281. 
75 
Colbeck, Y., Atkinson, B., Johar, Y. (1997), The morphology and optical 
properties of soot produced by different fuels. J. Aerosol Sci. 28, 715-723. 
Crutzen, P. J., Andreae, M. O. (1990). Biomass Burning in the tropics: impact on 
atmospheric chemistry and biogeochemical cycles. Science. 250, 1669-1678. 
Didyk, B. M. , Simoneit, B, R. T., Pezoa, Alvaro L. , Riveros L. M., Flores, A. A. 
(1999). Urban aerosol particles of Santiago, Chile: organic content and molecular 
characterization. Atmos. Environ. 34, 1167-1179. 
Escrivá, C., Viana, E., Moltó, J.C., Picó, Y., Mañes, J. (1994). Comparison of 
four methods for the determination of polycyclic aromatic hydrocarbons in airborne 
particulates. J . Chromatogr. A. 676, 375-388. 
Environmental Protection Agency (1996). Method 3540C: Soxhlet Extraction. 
Revision 3, U. S. A. 
Environmental Protection Agency (1996a). Method 3550B: Ultrasonic 
Extraction. Revision 3, U. S. A. 
Facchini, MC., Fuzzi, S., Zappoli, S., Andracchio.A., Gelencsér, A., Kiss, G., 
Krivácsy, Z., Mészáros, E., Hansson, H. , Alsberg, T., Zebühr, y. (1999). Partitioning 
of the organic aerosol component between fog, droplets and interstitial air. J. of Geoph. 
Res. 104 (D21), pp. 26821-26832. 
Fine, P. , Cass, G. R. , Simoneit, B.R.T. Characterization of fine particle 
emissions from burning church candles. Environ. Sci. Tecnol. 
Finlayson-Pitts, BJ., Pitts J.N. , Jr. (1986). Atmospheric Chemistry: 
Fundamentals and Experimental Techniques. New York, John Wiley and Sonso 
Fraser, M. P .. , Cass, G. R. and Simoneit B.R.T. (1999) Particulate Organic 
compound emitted from motor vehicle exhaust in the urban atmosphere. Atmos. 
Environ 33, 2715-2724 
76 
Frasser, M. P., Lakshmanan, K. (2000). Using levoglucosan as a molecular 
marker for the long-range transport of biomass combustion aerosols. Environ. Sci. 
Technol. 34, 4650-4654. 
Finlayson-Pitts, B., Pitts, Ir. (1986). Atmospheric Chemistry: Fundamentals and 
Experimental Techniques. A Wiley Internscience Publications. Wiley, New York. 
Gogou A.l. , Apostolaki, M., Stephanou, E. G. (1998). Determination of organic 
molecular marker in marine aerosols and sediments: one step flash chromatography 
compound class fractionation and capillary gas chromatography analysis. 1. Chroma. A. 
799,215-231. 
Gray, H.A., Cass, G.R., Huntzicker, I.J., Heyerdahl , E. K. (1984), Elemental and 
organic particle concentrations: a long term perspective. Sci. Total Environ. 36, 17-25. 
Grimer, G. (1993), The PAH-story of Gernot Grimmer-30 years of research at 
BIU. Garrigues, P. , Lamotte, M. (Eds), Polyciclic Aromatics Compounds. Gordon and 
Breach Science Publishers, New York, pp. 1-30. 
Grosjean, D., Seinfeod, 1. H. (1989). Parametization of the formation potential 
of secondary organic aerosols. Atmos. Environ. 23, 1733-1944. 
Gustafson, K. E., Dickhut, R. M. (1997). Gaseous exchange of polycyclic 
aromatic hydrocarbons across the air-water interface of southern Chesapeake Bay. 
Environ Sci. Technol. 31 (6), 1623-1629. 
Grosjean, D., Friedlander, S. K. (1980). Formation of organic aerosols from 
cyclic olefins and diolefins. The character and origin of smog aerosols. (Hidi, G. M., 
Mueller, D. , Grosjean, D., Appe, B. R., Welowski, J. 1. Eds.). Adv. Environ. Sci. 
Technol. 
77 
Harris, D. (1992). Análisis Químico Cuantitativo. Grupo Editorial 
Iberoamericano. México. 
Harvey, R.G. (1991). Polycyclic aromatic hydrocarbons: chemistry and 
cancemogenity. Cambridge University Press, Cambridge 
Hawthome S.B. , Milles, DJ., Langenfeld, JJ., Krieger M.S. (1992). PM-1O 
High-Volume collection and quantification of semi- and nonvolatile phenols, 
metoxilated phenols, alkanes, and polycyclic aromatic hydrocarbons from winter urban 
air and their relationship to wood smoke emissions. Environ. Sci. Technol. 26 (11), 
2551-2262. 
Heitzenberg, J., Covert, D. S. (1984). A size distribution of traffic derived 
aerosols . Sci. Tot. Environ. 36, 27-38. 
Hermosín B. (1995). Efectos de la contaminación atmosférica sobre el 
patrimonio histórico. Deposición de compuestos orgánicos y formación de costras 
negras sulfatadas. Tesis Doctoral. Universidad de Sevilla. 
Jones, A.E., Owen, L.M.W. and Peace, E.A. (1991). Chromatography. 
Instrumental analysis of pollutants. C.N. Hewitt Ed. 43-97. Elsevier Applied Science, 
London. 
Kawamura, K., Kasukabe, H., Barrie L. (1996). Source and reaction pathways of 
dicarboxilic acids and dicarbonyls in artic aerosol s: one year of observations. Atmos. 
Environ. 30 (10, 11), 1709-1722. 
Kavouras, LG., Stratigakis, N., Stephanou E. G. (1998). Iso- and anteiso-
alkanes: specific tracers of environmental tobacco somoke in indor and outdoor particle-
size distributes urban aerosols. Environ Sci. Technol. 32, 1369-1377. 
Kendall M. , Hamilton, R. S. , Watt, J., Williams J. Watt. (2001). Characterisation 
of selected speciated organic compounds associated with particulate matter in London. 
35, 2483-2495. 
78 
Ketseredis, G. , Hahn, J., Jaenicke, R., Junge, C (1976). The organic constituents 
ofatmospheric particulate matter. Atmos. Environ. 10,603-610. 
Kleindienst T. E., Shepson, P.B. , Edney, E.O., Claxton, L.D., Cupitt, L.T. 
(1986). Wood smoke: mesurements of its gas-and particle-phase photo-oxidation 
products. Environ. Sci. Tecnol. 20, pp.439-501. 
Kotzick, R. Panne, U Niessner, R. (1997). Changes in condensation properties of 
ultratine carbon particles subjected to oxidation by ozone. J. Aerosols Sci. Vol 28 (5), 
pp. 725-735. 
Kubátová, A., Vermeylen, R. , Claeys, M., Cafmeyer, J. , Maenhaut, W. , Roberts. 
G. , Artoxo, P. Carbonaceous aerosol characterization in the Amazon basin, Brazil: 
novel dicarboxilic acids and related compound (2000). Atmos. Environ. 34, 5037-5051. 
Kuroda, K. 2002. Electron impact (El), mass spectra of 1,2-dimethoxybenzenes 
related to the pyrolysis products of guaiacyl lignin in the presence of 
tetramethylammonioum hydroxide (TMAH) .. Anal. Appl. Pyrol. 64, 433-451. 
Leonardi, A., Burtscher, H., Siegmann, H, C. (1993). Size-dependent 
measurement of aerosol photoemission from particles of diesel exhaust. Atmos. 
Environ. 27 A, 1251-1254. 
Me Donald, J.D., Zielinska, B., Fujita, E.M., Sagebiiel, J.C. , Chow, lC., 
Watson, J.G. (2000). Fine particles and gaseous emission rates from residential wood 
combustion. Environrnent Science and Technology, 34, 2080-2091. 
Mamane, Y., Miller, J. L. , Dzubay, T. G., (1986). Characterization of individual 
fly ash particles emitted from coal and oil tires power plants. Atmos. Environ. 20, 2125-
2135. 
79 
Mazurek, M. A. and Simoneit, B. R.T. (1984). Charaeterization of biogenie and 
petroleum derived organie matter in aerosols over remote rural and urban areas. From: 
Identifieation and Analysis of Organie Pollutants in Air, L.H. Heith Eds. Ann Arbor 
Seienee/Butterworth Publishers, Boston pp. 353-370. Cap. 22. 
Meszaros, E. (1984). Tie number eoneentration and size distribution of the soot 
particles distribution in the 0.02-0.5 ¡.¡m range at site of different pollution levels. Se. 
Total Environ. 36, 283-288. 
Mészáros, E. (1999). Fundamentals of atmospherie aerosol ehemistry. 
Akadémiai Kiadó, Budapest. 308p. 
Naoe, H. , Kirkuo O. (2001) Mixing properties of submierometer aerosol 
particles in the urban atmosphere with regard to soot particles. Atmos. Environ. 35, 
pp.5765-5772. 
Nef, J.M. (1979). Polyeyclie aromatie hydroearbons in the aquatie environment: 
sourees, fates and biologieal effeets. Applied Seienees, London, p. 262. 
Nolte C.G., Sehauer, J.J ., Cass, G.R. , Simoneit B.R.T. (1999). Highly polar 
organie eompounds present in meat smoke. Environ. Sei. Teehnol. 33, 3313-3316. 
Nolte C.G., Sehauer, J.J., Cass, G.R., Simoneit B.R.T. (2002) Trimethylsilyl 
derivatives of organie eompounds in souree samples and in atmospherie fine particles 
matter. Environ Sei. Teehnol, 36, 4273-4281. 
Novakov, T. (1984) The role of soot and primary oxidants in atmospherie 
ehemistry. Sei. Total Environ. 36-1-10. 
Oehsenkühn-Petropoulou M. , Staikos K., Matusehek, G. , Kettrup, A. (2002) On-
line determination of polyeyclie aromatie hydroearbons in airbome partieulate matter by 
using pyrolysis/GC-Ms. L. Anal. Appl. Pyrolysis, 1-13, artiele in press. 
80 
Oros, D.R., Simoneit, B.R.T. (2000). Identification an emission rates of 
molecular tracers in coal smoke particular matter. Fuel, 79, pp. 515-536. 
Palen, e. j., Allen, D.T., Pandis, S. N. Paulson, S. E. Seinfeld, J. H., Flagan, R.e. 
(1992). Fourier transform infrared analysis of aerosol formed in the photo-oxidation of 
isoprene and p-pineno. Atmos. Environm. 26A, 1239-1251. 
Park, J-S., Wade, 1. L., Sweet, S. (2001). Atmospheric distribution ofpolycyclic 
aromatic hydrocarbons and deposition to Galveston Bay, Texas, USA. Atmos. Environ. 
35,3241-3249. 
Penner, J. E. (1995). earbonaceous aerosols influencing atmospheric radiation: 
black and organic carbono Aerosol Forcing and elimate. RJ. eharlson y 1. 
Heintzenberg de. 91-108. Wiley and Sonso 
Pio, C. A., Alves, e. A., Duarte A. C. (2001). Identification, abundance and 
origin of atmospheric organic particulate matter in a Portuguese rural area. Atmos. 
Environ. 35, 1365-1375. 
Pio, e., Alves, e., Duarte, A. (2001a). Organic components of aerosols in a 
forested area of central Greece. Atmos. Environ. 35, 389-401. 
Primerano, P., Marino, G., Di Pascale, S., Mavilia, L., eorigliano, F. (2000). 
Possible alteration of monuments caused by particles emitted into the atmosphere 
carrying strong primary acidity. Atmos. Environ. 3 4, 3889-3896. 
Purvis, C.R., Mcerillis, R. e., Kariher P.H. (2000). Fine particulate mater (PM) 
and organic speciation offireplace emissions. Environ. Sci. Technol. 34, 1653-2658. 
Rau, 1. A. (1989). eomposition and size distribution of residential wood smoke 
particles. Aerosol Sci. and Technol. 
Raphaelian, 1. A. (1990). Gas chromatography/mass spectrometry. ehemical 
Tecnology Division. Argone National Laboratory. American Standard Methods (ASM). 
81 
Reitmeijer, F. J. M. , Janeczek, J. (1997). An analytical electron microscopic 
study of airborne industrial particles in Sosnowiec, Poland. Atmos. Environ. 31-1941-
1951. 
Rimmer, D. A. , Johnson, P. D. , Brow, R. H. (1996). Determination of 
phenoxiacid herbicides in vegetation, utilising high-resolution gel permeation 
chromatographic clean-un and methilation with trimethylsilildiazomethane prior to gas 
chromatographic analysis with mass-selective detection. J. Chromat. 755,245-250. 
Rogge W.F. , Hildemann,L.M., Mazurek, M.A. , Cass.G.R. , Simoneit B.R.T. 
(1991). Sources of fine organic aerosol: 1. Charboilers and meat cooking operations. 
Environment Sciences and Technology, 25, 1112-1125. 
Rogge, W. F. , Mazurek, M. A. , Hildemann, L. M. , Cass, G. R., Simoneit, B.R.T. 
(1993). Quantification of urban organic aerosols at a molecular level: identification, 
abundance and seasonal variation. Atmos. Environ. 27A (8), 1309-1330. 
Rogge F. W., Hildemman L. H. , Mazurek, M. A., Cass, G. R., Simoneit, B.R.T. 
(1993a). Source of fine organic aerosols 2. Noncatalyst and catalyst-equipped 
automobiles and heavy-duty diesel trucks. Environ. Sci. Techno. 27 (5), 636-651. 
Rogge W.F., Hildemann,L.M., Mazurek, M.A. , Cass.G.R., Simoneit B.R.T. 
(1993b). Sources offines organic aerosols: 3. Road dust, tire debris, and organometalllic 
brake lining dust: roads as sources and sinks. Environ. Sci. Techonol. 27, pp. 1892-1904 
Rogge, F. W., Hildemman L. H. , Mazurek, M. A., Cass, G. R. , Simoneit, B.R.T. 
(1993c). Source of fine organic aerosols 4. Particulate abrasion products from leaf 
surfaces ofurban plants. Environ. Sci. Techno. 27 (13), 2700-2711. 
Rogge F. W. , Hildemman L. H. , Mazurek, M. A., Cass, G. R. , Simoneit, B.R.T. 
(1994). Source of fine organic aerosol. 6. Cigarette smoke in the urban atmosphere. 28 
(7), 1375-1388. 
82 
Rogge F. W., Hildemman L. H., Mazurek, M. A, Cass, G. R., Simoneit, B.R.T. 
(1997). Source of fine organic aerosols 7. Hot asphalt roofing tar pot fumes. Environ. 
Sci. Techno. 31 (10),2726-2730. 
Rogge, W.F.; Hildemann, L. M.; Mazurek, M.A; Cass, G.R. Simoneit B.R.T. 
(l997a). Source of Fine Organic Aerosol 8. Boilers Burning No. 2 Destillate Fuel Oil. 
Environ. Sci. and Technol. 31 (10),2731-2737. 
Ruelan, S., Cachier, H. (2001). Characterization offresh vehicular exhaust near 
a Paris high flow road. Atmospheric Environment, 35, pp. 453-468. 
Saiz-Jimenez, C., Hermosin, B., Ortega-Calvo, J.J. and Gomez-Alarcon, G. 
(1991). Applications of analytical pyrolysis to the study of stone cultural properties. J. 
Anal. Appl. Pyrol. 20, 239-255. 
Saiz-Jimenez, C. (1992). Aplication of pyrolysis-gas chromatography mas s 
spectrometry to the study of humic sustances: evidence of aliphatic biopolymer in 
sedimentary and terrestrial humic acids. Sci. Total Environ. 117, 13-25. 
Schauer, J. J., Rogge, W. F., Hi ldemann, L. M., Mazurek, M. A., Cass, G. R., 
Simoneit, B. R. T. (1996). Source apportionment of airbome particulate matter using 
organic compounds as tracers. Atmos. Environ. 30 (22), 3837-3855. 
Shauer, J. J. , Kleeman, M. J., Cass, G. C. , Simoneit, B. R. T. (1999). 
Measurement of emissions form air pollution sources. 1. C l through C29 orgamc 
compound from meat charboiling. Environ. Sci. Technol. 33, 1566-1567. 
Sicherer-Roetman A, Ramlal M. , Voogd, C. E. , Boemen H. J. Th. (1988). The 
fractionation of extracts of ambient particulate matter for mutagenicity testing. Atmos. 
Environ. 22 (12), 2802-2808. 
Simmlet, N., Schulten, H. (1989). Analytical pyrolysis and envionmental 
research. J. Anal. App. Pyrol. 15, 3-28. 
83 
Simoneit, B. R. T. (1977). Organic matter in eolian dusts over the Atlantic 
Ocean. Marine Chem. 5, 443-464. 
Simoneit, B.R.T., Mazurek, M. A. , Cahill T. A. (1980). Contamination of the 
Lake Tahoe Air Basin by high molecular weight petroleum residues. APCA Journal, 
vol. 30 (4), pp.387-390. 
Simoneit, B. R. T., Mazurek, M. A., Reed, W.E. (1981). Characterization of 
organic mater in aerosols over rural sites: phitosterols. Advan. Org. Geochem. 355-361. 
Simoneit, B.R.T., Mazurek, M.A. (1982). Organic matter ofthe troposphere: II-
natural background of biogenic lipid matter in aerosols over the rural western United 
States. Atmos. Environ. 16, 2139-2159. 
Simoneit, B. R. T. (1984). Application of molecular make analysis to reconcile 
sources of carbonaceous particulates in tropospheric aerosols. Sci. Tol. Environ. 36, 61-
72. 
Simoneit, B. R. T. (1986). Characterization of organic constituents in aerosol in 
relation to their origin and transport: a review. Inter. J. Environ. Anal. Chem. 23, 207-
237. 
Simoneit, B.R.T. (1989). Organic matter of the troposphere: V- application of 
molecular markers analysis to biogenic emissions into the troposphere for source 
reconciliation. J. Atmos. Chem. 8,251-275 .. 
Simoneit, B.R.T., Oros, D.T., Elias, V.O. (1998). Molecular tracers for biomass 
burning emissions from specific fuel sources. The air and Waste Management Assoc. 
Conf. ProC. Measurement ofToxic and Related Air pollutants. VIO-85, 9-36. 
Simoneit, Bernd R.T. (2002). Biomass burning - a review of organic tracers of 
smoke from incomplete combustion. App. Geochem. 17, 129-162. 
84 
• 
Skillas, G., Künzel, S. , Burtscher, H. , Baltensperger, U. , Siegeman, K. (1997). 
On the morphology of internal combustion engine exhaust particles. J. Aerosols Sci. 28 
(1), S43-S44. 
Skoog, D. H. , Holler, E. G. , Niemann T. A. (2001). Principios de Análisis 
Instrumental. Mc. Graw Hill eds. España. 
Sze, S.-K., Siddique, N., Sloan, J.J ., Escribano, R. (2001 ). Raman spectroscopic 
characterization of carbonaceous aerosols. Atmos. Environ. 35, pp. 561-568. 
Tancell, PJ. , Rhead, M. M. , Pemberton, R. D. , Braven, J. (1996). Diesel 
combustion of an alkilated polycyclic aromatic hydrocarbon. Fuel, 75 (6), 717-723. 
Turpin, BJ. (1999). Options for characterization organic particulate matter. 
Environ. Sci. Technol. 33 ,76A-79. 
Wang, S. C., Paulson , S. E., Grosjean, D., Plagan R.C., Seinfeld, J. H. (1992). 
Aerosols formation and growth in atmospheric organicIN02 system l. Outdoor smog 
chamber studies of Cr and Cs-hydrocarbons. Armos. Environ. 26 A, 403-420. 
Warneck, P. (1988). Chemistry of the natural atmosphere. International 
Geophisical Series, Vol. 41. Academic Press, New York. 
Westerholm, R. N., Almén J., Li, Hang, Egeback, K.E., Gragg, K. (1991). 
Chemical and biological characterization of particulate-, semivolatile-, and Gas-phase-
associated compounds in diluted heavy-duty diesel exhausts: a comparison of three 
different semivolatile-phase samplers. Environ. Sci. Technol. 25, 332-338. 
Williams, P. T., Bartle, K. D., Andrews, G. E. (1986). The relation betwen 
polycyclic aromatic compounds in diesel fuels and exhausts particles. Fue!. 65 , ll50-
1158. 
85 
Voorhees, K. J., Shultz, W. D., Kunen, S. M., Hendricks, L. 1., Currie, L. A. 
(1991). Analysis of insoluble carbonaceous materials forrn airbone particles collected in 
pristine regions ofColorado. J. Anal. Appl. Pyrol. 18, 189-205. 
Yassaa, N., Meklati , B.Y., Cecinato, A. , Marino, F. (2001). Particulate n-
alkanes. n-alkanoic acids and polycyclic aromatic hydrocarbon in the atmosphere of 
Algiers city areas. Atmos. Environ. 35, 1843-1851. 
y okuche, Y., Ambe, Y. (1986). Characterization of polar organics in airborne 
particulate matter. Atmos. Environ. 20 (9),1727-1734. 
Young, L-H. , Wang Ch-S. (2002) Characterization of n-alkanes in PM25 of the 
Taipei aerosol. Atmos. Environ. 36, 477-482. 
86 
